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RESUMO

Neste trabalho é proposto um procedimento para determinacdo de boro em
amostras de carbeto de silicio por piroidrolise e deteccdo por espectrometria de
emissdo Optica com plasma indutivamente acoplado. As amostras de carbeto de
silicio também foram decompostas utilizando decomposicdo por via Umida em
sistema fechado com radiacdo micro-ondas e por fusdo alcalina. Contudo, nas
condicdes utilizadas nao foi possivel a completa solubilizacdo das amostras quando
tais métodos de preparo de amostra foram empregados. Com relacdo ao
procedimento de piroidrélise proposto, inicialmente, investigaram-se algumas
variaveis importantes tais como: temperatura do forno, vazao de ar e 4gua, massa
de amostra, tempo de piroidrélise e utilizacdo de acelerador. Massas de amostra de
200 mg junto a 200 mg de pentoxido de vanadio, tempo de reacdo de 15 minutos e
temperatura de 1050 °C foram algumas das condigbes otimizadas e utilizadas para
as subsequentes determinacdes de boro nas amostras de carbeto de silicio.
Verificou-se que a interferéncia espectral causada por W ndo permitiu a utilizacdo da
linha de emisséo de 249,676 nm para determinacéo de B. A solugdo absorvedora
utilizada foi agua com resistividade igual ou maior a 18,2 MQ.cm e somente as linhas
de emissdo de 249,772; 208,889 e 182,639 nm puderam ser utilizadas na
determinacao de boro. A exatiddo do procedimento proposto foi verificada mediante
a analise do material de referéncia certificado de carbeto de silicio (BAM S003)
obtendo-se uma concordancia superior a 96%, para todas as linhas de emisséo
utilizadas. Coeficientes de variacao inferiores a 10% foram obtidos para as analises
em triplicata das diferentes amostras de carbeto de silicio. Limites de detec¢éo de
0,20; 0,90 e 2,0 pg g™ foram obtidos nas linhas de emissdo de 249,772; 208,889 e
182,639 nm, respectivamente, utilizando-se 200 mg de amostra e volume final do

extrato da solucao absorvedora de 30 mL.
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ABSTRACT

In this work a procedure for boron determination in samples of silicon carbide
by pyrohydrolysis and detection by inductively coupled plasma optical emission
spectrometry was developed. The silicon carbide samples were also decomposed by
microwave assisted wet digestion in closed vessels and alkaline fusion. However,
complete digestion was not observed under the conditions used for wet digestion and
for fusion. Regarding the proposed pyrohydrolysis procedure important variables
were initially investigated such as: oven temperature, air and water flow rate, sample
mass, reaction time and use of accelerator. Spectral interference promoted by
tungsten was observed during the studies and the selection of suitable emission lines
for B determinations should be carried out. Sample mass of 200 mg, use of 200 mg
of vanadium pentoxide (accelerator), reaction time of 15 minutes and a temperature
of 1050 ° C were some of the optimized conditions wich were used for subsequent
samples analysis. It was found that the spectral interference caused by W did not
allowed the use of the main emission line to determine B. The absorbing solution
used was distilled water and only the emission lines of 249.772, 208.889 and
182.639 nm could be used for the determination of boron. The accuracy of the
proposed procedure was checked using certified reference material of silicon carbide
(BAM S003) and agreement better than 96% were obtained using the three emission
lines for boron. Coefficients of variation lower than 10% were obtained for the
analysis (triplicate) of different samples of silicon carbide. Detection limits of 0.20,
0.90 and 2.0 mg™ g were obtained for the emission lines of 249.772, 208.889 and
182.639 nm, respectively, using 200 mg of sample and a final volume of the

absorbing solution equal to 30 mL.



1 INTRODUCAO

Nas ultimas trés décadas, o desenvolvimento de novos materiais, como as
ceramicas avancadas, tem levado ao desenvolvimento de novas tecnologias nos
mais diversos segmentos, devido as suas propriedades O&pticas, elétricas e
magnéticas especiais." Contudo, tais propriedades s&do dependentes da
concentracdo de elementos a nivel de traco presentes nestes.? Além disso, algumas
espécies possuem maior influéncia sobre as propriedades destes materiais, como é
0 caso do boro presente no carbeto de silicio (SiC), que leva a drasticas mudancas
em suas propriedades elétricas.®

Em quimica analitica um grande esforco tem sido realizado na determinacao
de elementos traco em amostras de ceramicas avancadas.*®> Sendo que a
determinacdo de elementos traco nestas amostras tem sido realizada por meio de
metodologias que utilizam e outras que nao utilizam uma etapa de preparo de
amostras. Para metodologias onde o preparo de amostras ndo é utilizado as
principais técnicas empregadas sédo a espectrometria de emisséo 6ptica com plasma
indutivamente acoplado junto a vaporizacdo eletrotérmica (ETV-ICP OES),®’
espectrometria de massas com plasma indutivamente acoplado com ablacdo com
laser (LA-ICP-MS),® e espectrometria de absorcdo atémica em forno de grafite
utilizando amostragem de sélidos (SS-GFAAS).”® Contudo, estas técnicas enfrentam
limitacdes, principalmente no que diz respeito a calibracdo utilizando solu¢cbes com

concentracdo crescente com valor conhecido.™®

! Wessel (2004) 65-66.

Z Broekaert, et al., Fresenius Zeitschrift Fur Analytische Chemie, 332 (1989) 825-838.
® Demichelis, et al., Journal of Applied Physics, 72 (1992) 1327-1333.

4 Pilger, et al., Fresenius Journal of Analytical Chemistry, 351 (1995) 110-116.

® Mann, et al., Journal of Analytical Atomic Spectrometry, 12 (1997) 975-979.

6 Amberger, et al., Journal of Analytical Atomic Spectrometry, 25 (2010) 1308-1315.

" Barth, etal., Spectrochimica Acta Part B-Atomic Spectroscopy, 62 (2007) 924-932.
® Becker, et al., Fresenius Journal of Analytical Chemistry, 355 (1996) 626-632.
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Introducao

A decomposicdo de amostras de ceramicas avangadas como SiC, com
misturas &cidas e aquecimento por micro-ondas, tem sido proposta na literatura,
porém tem demonstrado ser extremamente morosa, levando a procedimentos de
preparo de amostra com longa duracdo, mesmo com a utilizacao de sistema fechado
e misturas de &cidos concentrados (HF, HNOj; e H,S0,).>'*!? Além disso, ha
possibilidade de perda de boro, mesmo em sistema fechado, pela formacdo de
espécies volateis devido a utilizacdo de acido fluoridrico.® Alguns trabalhos tem
utilizado a fus&o para a determinacdo de boro em amostras de carbeto de silicio'* e
outras ceramicas avancadas.™ Entretanto, limitacdes s&o observadas principalmente
no que diz respeito a grande concentracdo de elementos facilmente ionizaveis nos
extratos resultantes da fusdo.**’

Por sua vez, a piroidrélise promove a separacao do boro da matriz na forma
de &cido borico.'® Desta forma, todo o boro presente na amostra é separado da
matriz e recolhido em uma solugéo absorvedora adequada, a qual, no caso do boro
pode ser somente agua. Sob este aspecto a utilizacdo de agua permite a obtencao
de menores limites de deteccdo e minimiza os problemas no que diz respeito a
introducéo de solugdes com alto contetdo salino no interior do plasma.

Desta forma, o presente trabalho teve como objetivo o desenvolvimento de
uma metodologia para a determinacdo de boro em SiC utilizando a piroidrélise como

método de preparo de amostra e determinacéao utilizando a técnica de ICP OES.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo sédo apresentados os conceitos basicos relacionados aos
materiais avancados, enfatizando os ceramicos. ApoOs esta breve abordagem, a
descricdo do SiC como material avancado é relatada, bem como suas
propriedades fisicas e quimicas e o efeito das impurezas nas propriedades do
SiC. Os conceitos basicos sobre a piroidrélise sdo apresentados, bem como sua
aplicacdo no preparo de amostras organicas e inorganicas. Também séao
discutidos outros métodos utilizados no preparo para amostras com alta
resisténcia térmica e quimica. Por fim, sédo relatadas técnicas utilizadas para a

determinacao de boro.

2.1 Materiais avancados

Materiais como as ceramicas avancadas, compositos poliméricos, compdésitos
ceramicos reforcados por fibras continuas, compostos intermetéalicos, compdsitos de
matriz metalica, “chips” ceramicos produzidos por calcinacdo a baixa temperatura,
materiais funcionalmente graduados, ligas metélicas e alguns metais de alta pureza
sdo a base das novas tecnologias e classificados como materiais avancados.* Estes
materiais apresentam propriedades superiores as apresentadas por materiais
metalicos como aco e aluminio.*®

O desenvolvimento destes materiais sofisticados proporcionou a criacdo e o
desenvolvimento de proteses artificiais para os sistemas esquelético e muscular
humano, sendo que a alumina (Al,O3) e a zircénia (ZrO,) sdo algumas das principais
matérias-primas para fabricacdo de tais.?’ Estes materiais ndo apresentam toxidade

para tecidos e sangue tendo assim grande aplicabilidade para a sua utilizagdo como

! Wessel (2004) 65-68.
19 Office of Tecnology Assessment (OTA E-351), 22 (1988) 3526-3527.
2 Hench, Journal of the American Ceramic Society, 74 (1991) 1487-1510.
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bioceramicas.?* Além destas tecnologias, o desenvolvimento destes materiais
possibilitou, também, a melhora das tecnologias ja existentes como a aeroespacial,
aeronautica e eletrbnica, sendo que as ceramicas avancadas possuem grande
aplicacdo na producdo de materiais eletrénicos, além de sua utilizagdo como
material refratario.*

Contudo, a producdo destes materiais vai muito além da simples sintese
sendo que o desenvolvimento de novos materiais e seus produtos s6 € bem
sucedido quando informacdes analiticas sobre a composicédo elementar e estrutural
sdo disponiveis para os produtos basicos em qualquer estadgio da producdo e dos

produtos finais.??3

2.1.1 Ceramicas avancadas

Ceramicas avancadas sdao um grupo de materiais com propriedades
aplicadas, principalmente, na industria eletrbnica, aeroespacial e automotiva.
Exemplos de materiais ceramicos avancados séo carbeto de silicio (SiC), nitreto de
silicio (SisNg), zircbnia endurecida (ZrO,), zircbnia endurecida por alumina (ZTA),
nitreto de aluminio (AINg), niobato de magnésio e chumbo (PMN), titanato de
chumbo e lantanio (PLT) e supercondutores de alta temperatura. As ceramicas
avancadas podem ser divididas em estruturais e eletronicas dependendo da sua
aplicacdo. Ceramicas que possuem propriedades magnéticas e O6pticas séao
classificadas como eletrbnicas, enquanto que as ceramicas com propriedades
mecanicas sado classificadas como estruturais. Entre as ceramicas avancadas 0s
carbetos e nitretos covalentes se destacam por possuirem alto desempenho em
suas aplicacdes. O SiC possui aplicacdes tanto como ceramica eletronica quanto

estrutural, possuindo desta forma aplicagcao em diversas areas.?

! Wessel (2004) 1,65,89,129,149,165,217,271,321,465.

2! Dubok, Powder Metallurgy and Metal Ceramics, 39 (2000) 381-394.

2 Broekaert, et al., Mikrochimica Acta, 2 (1990) 173-188.

23 Ziegler, Fresenius Zeitschrift Fur Analytische Chemie, 333 (1989) 360-372.
24 Schwartz (2002) 126-129,700-703.



Revisédo Bibliogréafica

2.1.1.1 Carbeto de silicio
O carbeto de silicio (SiC), também conhecido como carborundum ou

moissanite, € uma ceramica ndo-0xida que pode ser encontrada naturalmente na
crosta terrestre ou no espaco sideral.?>2%%’

O SiC possui uma estrutura formada por atomos de carbono e silicio, ambos,
com hibridizacdo sp® e ligacdes covalentes.?® Esta ceramica, quanto a sua estrutura
cristalina encontra-se nas formas f e em um grande numero de estruturas
nomeadas genericamente como a que, por sua vez, se encontram em uma série de
formas hexagonais e romboédricas. A estrutura B-SiC, com forma cubica de face
centrada, é obtida quando a sintese do SiC ocorre a baixo de 2100 °C.* O
polimorfismo do a-SiC é chamado de politipismo, também classificado pela sua
estrutura, onde o nimero de politipos do a-SiC conhecidos sédo de aproximadamente
250.2° Contudo, na natureza o SiC é apenas encontrado sob as formas de 2
politipos: 6H-SiC e 15R-SiC.?°> As diferentes espécies da forma a-SiC possuem
diferentes propriedades 6pticas, magnéticas e térmicas devido a diferenca entre a
suas estruturas cristalinas.?** O estudo da caracterizacdo dos diferentes politipos
da forma a-SiC sao realizados utilizando técnicas como a difracéo de raio X (XRD) e
ressonancia magnética nuclear (NMR).3%32

Além disso, a presenca de diferentes elementos na composicao do SiC pode
levar a mudancas nas propriedades estruturais, alterando as propriedades fisicas®® e
induzindo a formacéo de certos politipos, quando presentes durante a sintese.?* A
presenca destas espécies pode ser resultante da dopagem, que possui a finalidade
da introducd@o de espécies aceptoras e/ou receptoras de elétrons a fim de modificar
propriedades eletrdnicas. Por outro lado, estas espécies podem ser introduzidas na

forma de impurezas durante o processo de producdo ou serem oriundas dos

% Shiryaev, et al., Lithos, 122 (2011) 152-164.

%8 Clayton, et al., Annual Review of Astronomy and Astrophysics, 42 (2004) 39-78.
2 Hoppe, et al., Astrophysical Journal Letters, 745 (2012).

%8 pierson (1996) 121-122.

#9 Griffith.Lb, Journal of Physics and Chemistry of Solids, 27 (1966) 257-266.

%0 Hartman, et al., Journal of the American Chemical Society, 109 (1987) 6059-6067.
s Zywietz, et al., Physical Review B, 54 (1996) 1791-1798.

%2 peplinski, et al., Zeitschrift fur Kristallographie Supplements, 30 (2009) 61-66.

% Schwier, et al., Pure and Applied Chemistry, 69 (1997) 1305-1316.

% Bocker, et al., Powder Metallurgy International, 11 (1979) 83-85.
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reagentes utilizados para a sintese. Um exemplo é a possibilidade de abrasdo e a
contaminac&o do SiC por constituintes do material utilizado para a moagem.*

O SiC possui propriedades como dureza e rigidez elevadas, além de possuir
um baixo coeficiente térmico de expansdo mesmo em elevadas temperaturas (>1500
°C), desta forma tornando-se um material com propriedades mecanicas requeridas
na industria de abrasivos e pecas mecanicas, utilizadas nos mais diversos
segmentos.?* Além disso, o SiC possui uma grande energia de gap (~3,3 eV), alta
velocidade de saturacdo eletronica (2,7x10” cm s™) e alta condutividade térmica (3 —
5 W cm™ °C™), possibilitando a sua utilizacdo no estudo e producéo de dispositivos
de alta poténcia e alta frequéncia. Estas propriedades eletronicas sdo muito
apreciaveis em altas temperaturas (> 600 °C), onde o Si perde suas propriedades.®’
Apesar das potencialidades do SiC na producdo de dispositivos de alta poténcia e
alta frequéncia serem conhecidas desde a década de 50 do século XX, o
conhecimento para a producdo deste material com alta qualidade industrial apenas
foi obtido no inicio deste século.*

Estudos demonstram a estabilidade do SiC a corrosdo em ambiente contendo
oxigénio e vapor de agua em temperaturas superiores a 1000 °C. Opila e
colaboradores tem demonstrado que a oxidagao do SiC a elevadas temperaturas (>
1000 °C) é controlada pela camada de éxido de silicio formada na superficie do
reticulo cristalino, que é volatilizado como hidroxido, com velocidade menor que a
oxidacdo do C pelo oxigénio, a alta temperatura.®

A soma de suas propriedades apreciaveis juntamente com a sua estabilidade
quimica e térmica, tornam o SiC um material com inUmeras aplicac6es. Contudo
devido a esta estabilidade, este material possui grandes dificuldades para ser
analisado, principalmente no que se diz respeito a determinacdo de elementos traco

contidos como impurezas.

24 Schwartz, (2002) 700-703.
% Madar, Nature, 430 (2004) 974-975.
% Opila, Journal of the American Ceramic Society, 86 (2003) 1238-1248.
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2.2 Boro — aspectos gerais

O boro & um elemento classificado como um ndo-metal que possui
semelhanca com carbono e silicio. Porém, diferentemente destes elementos que
possuem 4 elétrons de valéncia, o boro possui 3. O boro possui uma configuracéo
eletrénica 1s% 2s% 2p*, sendo que este sofre hibridizacdo para a formacdo de 3
ligacdes. Pelo fato do boro possuir um orbital vazio quando este faz trés ligagdes ele
possui uma deficiéncia eletrénica, sendo ele desta forma um receptor de elétrons, ou
um acido de Lewis. O boro possui massa ponderavel de 10,811 u.m.a e 2 isétopos
estaveis 10 e 11.} Ocorre na crosta terrestre na concentracdo média de 9 pg g™ e
suas reservas para extracao sao raras no mundo, sendo que 0s maiores produtores
de compostos de boro sdo os EUA e a Turquia.>” O boro pode ser obtido na forma
pura pela reducdo do o6xido de boro por magnésio metalico. O processo para
obtencdo de boro elementar pode ser realizado com a utilizagdo de outros metais
como Li, Na, K, Be, Ca, Al e Fe, contudo, o produto final possui caracteristicas
inferiores ao obtido pela reducéo com Mg.*®

A guimica do boro é muito ampla, sendo que seus compostos podem ser
divididos em boretos, boranos, carboranos, metalocarboranos, e compostos de boro
com oxigénio, nitrogénio, fosforo, arsénio, antiménio, enxofre, selénio e teldrio,
sendo que estes compostos sdo utilizados nas mais diversas areas, pois 0 boro
possui propriedades distintas dos demais.>®

Em quimica analitica, o boro € um dos elementos mais dificeis de serem
quantificados. Na grande maioria das técnicas utilizadas para a determinacao de
boro, este deve estar na forma de acido bérico (HsBO3) que é altamente sollvel em
solucéo aquosa. A grande dificuldade no que diz respeito a determinacédo de boro,
esta relacionada a formacdo de espécies refratarias, como Oxidos, carbetos e

nitretos.®

¥ Greenwood, et al., (1997) 139-144.
% Welz, et al., (2007) 398-399.
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2.3 Boro em SiC como dopante e como impureza

Impurezas presentes em SiC e outras ceramicas afetam as propriedades
destes materiais, mesmo em baixos niveis de concentracdo.’® Desta forma, a
determinacdo de impurezas nestes materiais é essencial para sua caracterizaco.?
Além disso, a determinacdo de impurezas em materiais basicos de SiC e outras
ceramicas leva a otimizacdo dos processos utilizados na producao destes, desta
forma, controlando a introduc&do de impurezas durante esta etapa.’

Algumas caracteristicas do SiC podem mudar quando esta ceramica €
dopada com boro ou, entdo, quando esta espécie esta presente como impureza. A
presenca de boro na estrutura do SiC provoca a diminuicdo da energia de gap
guando este € comparado ao SiC ndo dopado. A energia requerida para promover
um elétron para banda de conducéo no SiC ndo dopado é de 2,0 eV enquanto para
a promocdo de um elétron para banda de conducdo no SiC dopado com boro é de
1,7 eV. Esta diminuicdo da energia de gap do SiC dopado com boro leva a uma
mudanca drastica na condutividade elétrica do SiC dopado. Enquanto o material ndo
dopado possui uma condutividade elétrica menor que 10 Q*cm™ a condutividade
elétrica do SiC dopado com boro é maior que 10 Q*cm™.2 Contudo, este aumento
de 1 milhdo de vezes na condutividade elétrica e a diminuicdo da energia de gap
para 1,7 eV podem diminuir o desempenho deste material para algumas aplicacoes,

como é o caso da producao de dispositivos fotocondutivos.*

2.4 Métodos de preparo de amostra para determinacédo de boro em sélidos

inorganicos

As determinacdes de elementos traco em amostras inorganicas utilizando
técnicas analiticas requer, na maioria dos casos, que as amostras estejam na forma

de uma solugdo aquosa. A utilizagdo de amostras na forma aquosa possibilita maior

2 Broekaert, et al., Fresenius Zeitschrift Fur Analytische Chemie, 332 (1989) 825-838.

® Demichelis, et al., Journal of Applied Physics, 72 (1992) 1327-1333.

% Wang, et al., Analytica Chimica Acta, 577 (2006) 288-294.

“9 Sheng, et al., Materials Science and Engineering B-Solid State Materials for Advanced Technology, 46 (1997)
147-151.
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facilidade em seu manuseio e a calibracdo instrumental pode ser realizada por
solugdes com concentracdes conhecidas.**

Amostras de ceramicas avancadas como SiC, AIN, SizN4 e BN apresentam
grandes dificuldades de solubilizacdo devido a sua baixa reatividade quimica,
dureza, etc.>***® A determinacdo de boro nestas matrizes é uma tarefa dificil,
sobretudo, devido a formacdo de espécies refratérias. A extracdo de boro tem
aplicacdo apenas para a determinacéo desta espécie na forma solluvel, em amostras
de solo; porém, sendo esta suscetivel a erros.**#>4°

Métodos de preparo de amostra como fusdo alcalina,*’ digestdo assistida por
radiacéo micro-ondas*® e digestao convencional com &cidos concentrados*® tem sido
aplicadas para a determinacdo de boro em diferentes tipos de amostras. Porém, a

utilizacao de acidos concentrados pode provocar perdas de boro por volatilizacéo.

2.4.1 Piroidrolise

A piroidrélise consiste na reacdo de hidrélise sobre elevadas temperaturas
(~1000 °C) de alguns compostos, sendo que esta reacdo ocorre entre uma fase
sélida e uma fase gasosa que é composta principalmente por vapor de agua®. Esta
técnica tem sido utilizada para sintese de compostos inorganicos®}, bem como para
0 preparo de amostras para a determinagao de alguns ndo-metais.

Durante o Projeto Manhattan (1942 — 1945) a piroidrélise teve grande
desenvolvimento na area de quimica analitica devido a sua utilizacdo para a
separacdo de halogénios de compostos inorganicos. Warf e colaboradores™®

publicaram no ano de 1954 um artigo contendo estudos realizados durante o Projeto

®Mann, et al., Journal of Analytical Atomic Spectrometry, 12 (1997) 975-979.

“l Krug (2010) 141-143.

“2 Kohl, et al., Fresenius Journal of Analytical Chemistry, 359 (1997) 317-325.

“3 Nickel, et al., Fresenius Journal of Analytical Chemistry, 363 (1999) 145-155.

“ Berger, et al., Industrial & Engineering Chemistry Analytical Edition, 11 (1939) 540-545.
+* Spouncer, et al., Communications in Soil Science and Plant Analysis, 23 (1992) 441-453.
% Gupta, Soil Science, 103 (1967) 424-428.
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Manhattan, utilizando a piroidrolise como método de preparo de amostras para
posterior determinacédo de halogénios. Durante estes estudos, Warf verificou que a
hidrolise das espécies fluoradas poderia ser dividida em 2 grupos: espécies
lentamente hidrolisadas (fluoretos alcalinos e alcalinos terrosos) e rapidamente
hidrolisados (demais fluoretos).

Os estudos de Warf mostraram que a hidrélise do CaF, foi de
aproximadamente 95% ap0s 7 horas de piroidrélise. A adicdo de U3Og no composto
hidrolisado levou a um aumento na velocidade de hidrolise, sendo que a hidrolise do
CaF, foi realizada quantitativamente apés 20 minutos utilizando o U3Og como
acelerador. A equacao 1 demonstra a reacdo de hidrélise a elevada temperatura do

NaF, utilizando UsOg como acelerador.
6 NaF(s) + 2 Ugog(s) + 3 HzO(g) + Oz(g) — 6 HF(g) + 3 N32U207(5) (1)

Utilizando a técnica de piroidrolise, Warf obteve precisdo de
aproximadamente 99,5 % quando utilizou o U3Og, demonstrando a eficacia desta
substéancia como acelerador para compostos classificados como lentamente
hidrolisaveis.

Apesar do desenvolvimento da técnica de piroidrélise na década de 1940, a
piroidrolise teve a sua génese aproximadamente 90 anos antes dos estudos de Warf
e colaboradores. A piroidrélise foi proposta por Fremy,>* em 1856, como
procedimento para a hidrélise de CaF,, anos mais tarde, a piroidrolise foi aplicada
para a quimica analitica, pela primeira vez, para a determinacdo de boro em nitreto
de boro por Hempel em 1890.>®° Ap6s a utilizacdo da piroidrélise para a
determinacao de boro por Hempel, foram desenvolvidos estudos analiticos para a
determinacao de flior em fluoreto de zirconio (ZrF,). Nesta época, décadas de 1920
e 1930, foram desenvolvidos estudos sobre hidrélise a elevadas temperaturas de
compostos organicos clorados e bromados. Estes estudos foram realizados para
aumentar o rendimento na producédo de fenol a partir da hidrolise em fase vapor do
cloro-benzeno. A equacdo (2) demonstra a reacdo de hidrédlise a elevada

temperatura do cloro-benzeno.

%2 Sobolev, (2001) 224-224.
%% Bock, (1979) 97-98.
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C6H5C|(g) + Hzo(g) — C6H5OH(g) + HC|(g) (2)

Nestes trabalhos o cloro-benzeno foi hidrolisado em temperaturas entre 500 e
600 °C e com a utilizacao de catalisadores para aumentar a velocidade da reagéao de
hidrélise, levando assim a rendimentos entre 40 e 50 %.>* Apesar da contribuicdo
destes trabalhos anteriores ao de Warf para o desenvolvimento da piroidrolise, estes
careciam de um conhecimento maior em relacdo as reacdes de hidrélise em
elevadas temperaturas.

Domange™ estudou as constantes de equilibrio para reacées de hidrélise em
elevadas temperaturas para os metais de transicdo e alcalinos terrosos fluorados.
Neste trabalho, as reacdes de hidrolise foram realizadas no interior de um tubo de
platina aquecido por um forno. O composto fluorado a ser estudado foi hidrolisado
no interior do tubo e sobre um fluxo de vapor de agua. Este vapor de &agua
posteriormente foi condensado e, apds analisado. Durante este trabalho, publicado
em 1937, Domange ordenou 0os compostos estudados por sua suscetibilidade em
ser hidrolisado sobre elevadas temperatura. A ordem decrescente de suscetibilidade
dos compostos estudados por Domange foi: CuF,, FeFs, AgF, FeF,, CrF;, ZnF,
NiF,;, CoF,, CdF;, PbF,, MnF,, MgF,, CaF, BaF,. Ap6s a Il Guerra Mundial,
Domange e Wohlhuter,>® estudaram a reacgéo de hidrélise em elevadas temperaturas
para o tetrafluoreto de uréanio (UF,;). Neste trabalho os autores concluem que o
aumento da temperatura favorece a formacao de produtos da hidrélise. A constante
de equilibrio, K, para esta reacdo a 250 °C é de 1,36 x 107, com o aumento da
temperatura para 1000 °C, a constante de equilibrio eleva-se para 1,93. A equacédo 3

demonstra a hidrélise do UF, utilizando elevadas temperaturas.
UF4) + 2 H2O(g) — UOzs) + 4 HF (g 3)
Assim, como Domange, Koch e colaboradores desenvolveram exaustivos

estudos para determinacédo de constantes termodinamicas das reacdes de hidrélise

em elevadas temperaturas, para lantanideos triclorados (SmCls, GdCls, LaCls, PrCls,

% Warf, et al., Analytical Chemistry, 26 (1954) 342-346.
> Chalkley, Journal of the American Chemical Society, 51 (1929) 2489-2495.
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NdCls).>>*%>" e americio triclorado (AmCls).”® Nas décadas de 1970 e 1980, Weigel e
Wishnevsky desenvolveram trabalhos para determinagcdo de propriedades
termodinamicas de actinideos tribromados (PuBr; e AmBrs),>® actinideos triclorados
(PuCl; e CmCl3)® e lantanideos tribromados (NdBrs, SmBrs, PmBrs, PrBr; e
GdBrg).61'62'63'64

Todos os estudos fisico-quimicos realizados por Domange, Koch e por Weigel
e Wishnevsky levaram a uma maior compreensdo destas reacdes dando suporte
para a aplicacdo da piroidrolise para a andalise quimica em nivel de traco. A
piroidrélise como método de preparo de amostras tem sido aplicada a amostras

1 alimentos,®® materiais refratarios,®” dentre outros. Os

biolégicas,®® geolégicas,’
elementos passiveis de serem volatilizados para posteriormente serem
determinados sao F, Br, Cl, I, S e B, onde estas espécies sdo volatilizadas na forma
de seus respectivos 4cidos volateis.

Para compostos refratarios onde as espécies a serem hidrolisadas estao
intimamente ligadas a matriz, ha necessidade da utilizacdo de aceleradores para
gue estas possam ser hidrolisadas quantitativamente em curto espaco de tempo.
Desta forma, a utilizacdo de aceleradores durante a piroidrolise de amostras
refratarias pode melhorar a frequéncia analitica do procedimento. Os 6xidos WOs,
U30g, Al,O3, Cry,03, CeO,, SiO,, V205 e 0 sal Na;W,07 sdo recomendados como
aceleradores. Porém, os compostos amplamente utilizados sdo os oOxidos de
tungsténio (WO3) e uranio (U3Og).>

Ponikvar e Liebman realizaram estudos termodinamicos das reacdes de

hidrélise de flior na presenca dos aceleradores WO3; e U3Og. Neste trabalho os

*° Koch, et al., Journal of the American Chemical Society, 74 (1952) 2349-2351.
% Koch, et al., Journal of the American Chemical Society, 75 (1953) 796-797.

" Koch, et al., Journal of the American Chemical Society, 76 (1954) 1471-1474.
58 Koch, et al., Journal of the American Chemical Society, 76 (1954) 1470-1471.
% Weigel, et al., Journal of the Less Common Metals, 84 (1982) 147-155.

60 Weigel, et al., Journal of the Less Common Metals, 56 (1977) 113-123.

61 Weigel, et al., Journal of the Less Common Metals, 75 (1980) 89-98.

%2 \Weigel, et al., Journal of the Less Common Metals, 85 (1982) 137-143.

8 Wishnevsky, et al., Journal of the Less Common Metals, 91 (1983) 309-315.
64 Wishnevsky, et al., Journal of the Less Common Metals, 99 (1984) 321-329.
% Schnetger, et al., Analyst, 121 (1996) 1627-1631.

® Shinoda, et al., Analytical Letters, 45 (2012) 862-871.

67 Itoh, et al., The Analyst, 127 (2002) 964-966.
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autores demonstraram que a reagao entre CaF,;, WO3; e H,O (representada pela
equacao 4), possui energia livre de Gibbs (AG) negativa em temperaturas acima de
700 °C e que, além da temperatura, outro fator que contribui para a espontaneidade
desta reacdo € a entropia do sistema (AS). Neste trabalho as amostras foram
submetidas a uma temperatura de 1100 °C para a piroidrolise do fluor, para tanto,
além dos aceleradores WO3; e U3Og anteriormente mencionados, foi utilizado um

tubo de platina como reator do sistema de piroidrélise.®®

CaFys) + WO3) +H20g) — CaWO4(5) + 2 HF(g) 4)

Os sistemas de piroidrélise empregados para o0 preparo de amostra sao
relativamente simples quando comparados com a maioria das instrumentacdes
analiticas utilizadas para esta finalidade. Os sistemas desenvolvidos até 0 momento
possuem poucas diferencas sendo que estes sdo compostos por:

~ Gerador de vapor: tipicamente sao utilizados frascos de vidro aquecidos
por uma fonte térmica para a formacdo do vapor de agua.®® Contudo,
pode ser adaptado um nebulizador para a introdugédo de aerossol no
interior do tubo, sendo que a utilizacdo do nebulizador no sistema de
piroidrolise possibilita o controle da vaz&o de agua, diferentemente dos
sistemas convencionais.®®

» Gas de arraste: é utilizado para carregar o vapor até o tubo reator; além
disso, a introducédo deste pode ajudar na decomposicdo do material,
como é o caso da utilizacdo de O, puro para amostras organicas.”®

» Tubo reator: onde as reacdes de hidrolise em altas temperaturas
ocorrem. Os tubos utilizados sdo produzidos geralmente de quartzo’™ e

platina.”?

%% Bock, (1979) 97-98.

6 Schnetger, et al., Analyst, 121 (1996) 1627-1631.

% ponikvar, et al., Structural Chemistry, 17 (2006) 75-78.

% whitehead, et al., Analytical Chemistry, 57 (1985) 2421-2423.

n Sredovic, et al., Journal of Hazardous Materials, 177 (2010) 445-451.

% whitehead, et al., Analytical Chemistry, 57 (1985) 2421-2423.

& Wang, et al., Geostandards and Geoanalytical Research, 34 (2010) 175-183.
2 Eperle, et al., Analytical Chemistry, 36 (1964) 1282-1285.
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» Fonte de aquecimento: fonte térmica para manter a temperatura do
reator constante. O aquecimento do tubo reator tem sido realizado por
aquecimento com chama’® e fornos eletrotérmicos.’

» Condensador: onde o vapor de agua e outras espécies hidrolisadas
sobre altas temperaturas sdo levadas ao estado liquido pelo
resfriamento.

» Frasco coletor: frascos contendo solucédo absorvedora (solucéo alcalina
ou agua) para a coleta adequada do analito.

» Barquetas: séo utilizadas para a pesagem e introducdo da amostra no
interior do tubo reator, sendo estas produzidas do mesmo material do
tubo ou de outro material refratario com baixo coeficiente térmico de

expansao, como a alumina.

O sistema desenvolvido por Whithead e Thomas para o preparo de amostras
de silicatos para a determinacdo de flior e cloro € ilustrado na Figura 1. Neste
trabalho os autores utilizaram um nebulizador pneumatico para a introducdo e

controle do volume de &gua no interior do tubo reator.®
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Figura 1 — Sistema de piroidrolise utilizado por Whitehead e Thomas para o preparo de

[©] L sancoa]| MUY
w

I8

®
|

amostras geoldgicas para determinagéo de fluor. Na figura estdo enumeradas as
partes do sistema: a) borbulhador de PTFE, b) frasco coletor graduado, c) tubo
de silica (15 mm d.i.), d) conector garra, e) conector de PTFE e soquete comum,

f) tubo de silica, g) barquinha de alumina, h) forno aquecido a 1230 °C, i) bobina

"3 Dressler, et al., Journal of the Brazilian Chemical Society, 14 (2003) 334-338.
" Taflik, et al., Journal of the Brazilian Chemical Society, 23 (2012) 488-495.
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de aquecimento (400 W), j) abertura para o tubo de residuos, I) conector de
PTFE, m) nebulizador, n) tubo de entrada do nebulizador (0,6 mm d.i.), 0) tubo
de silicone, p) agua deionizada, q) fluxdmetro, r) manémetro, s) compressor de
ar. Adaptado de Whitehead e Thomas.®

Para a determinag&o de flior e cloro em amostras de residuos radioativos
liquidos, Sawant e colaboradores” utilizaram como método de preparo de amostras
a piroidrolise. O preparo das amostras foi realizado utilizando o sistema ilustrado na
Figura 2. Este sistema possui algumas diferencas dos sistemas tipicamente
utilizados principalmente por possuir um frita de quartzo e um para-particulas para
que ndo ocorra o arraste de particulas oriundas da matriz para o extrato resultante

da piroidrélise.

Figura 2 — Sistema de piroidrélise utilizado por Sawant e colaboradores para o preparo de
amostras de residuos radioativos liquidos. Na figura estdo demonstradas as
partes do sistema: a) peca de ligacao de entrada de gas, tubo exterior, tubo de
reacdo e do condensador, b) condensador, c) frasco de polipropileno, d) entrada
para Ar/O, saturado com vapor de agua, €) tubo exterior, f) frita de quartzo, g)
para-particulas, h) tubo de reacao, i) puxador de ebonite, j) barqueta contendo a

amostra, I) forno.

% Whitehead, et al., Analytical Chemistry, 57 (1985) 2421-2423.
> Sawant, et al., Journal of Radioanalytical and Nuclear Chemistry, 287 (2011) 423-426.
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2.4.2 Métodos de preparo de amostras utilizados para a decomposicdo de

ceramicas

Os métodos de preparo de amostras empregados para materiais ceramicos,
geralmente, sdo a fusdo alcalina e digestdo. Estes métodos possuem grande
potencial para a decomposicao total de materiais refratarios. Contudo, estas técnicas
possuem como revés a utilizacdo de grandes quantidades de reagentes, podendo
levar a problemas durante a etapa de determinacado, e o elevado tempo envolvido

para a decomposicao destes materiais.

2.4.2.1 Fuséo
A fusdo tem sido utilizada como método de preparo para compostos

inorganicos refratarios e resistentes a ataques de agentes quimicos, tais como:
cimentos, aluminatos, silicatos, minérios de Ti e Zr, minerais mistos de Be, Si e Al,
residuos insoluveis de minérios de Fe, 6xidos de Cr, Si e Fe e 6xidos mistos de W,
Si e AL’® Além destes materiais, compostos ceramicas com alta estabilidade térmica
e quimica, sdo decompostos utilizando esta técnica.**"’

A técnica da fusdo tipicamente utiliza temperaturas entre 300 e 1000 °C para
a decomposicao de amostras utilizando um excesso de fundente, que é geralmente
10 vezes maior que a massa da amostra. A instrumentacdo requerida para o
desenvolvimento desta técnica, quando comparada as tecnologias atuais, €
relativamente simples, sendo que cadinhos de material apropriado e uma mufla sdo
necessarios para o seu desenvolvimento. Para a decomposicdo dos mais diversos
materiais utilizando o método da fusdo séo utilizados os sais: carbonato de sédio,
tetraborato de litio e pirossulfato de potassio, como fundentes.”®

A utilizacdo de fundentes com alto teor de pureza € um requisito para
determinacdo de espécies em baixas concentracdes (ug g), visto que a proporgao
de amostra para fundente pode variar entre 1:2 até 1:50. Desta forma, problemas
sérios causados por contaminagdo podem ocorrer em decorréncia das altas massas

de fundente utilizadas para o método de fusdo.’® Dentre este problemas estdo a alta

4 Watanabe, et al., Bunseki Kagaku, 56 (2007) 891-893.

"® Anderson (1998) 119-123.

" papadopoulou, et al., Analytica Chimica Acta, 505 (2004) 173-181.

8 Mihaljevi, et al., Fresenius' Journal of Analytical Chemistry, 371 (2001) 1158-1160.
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concentracéo salina na solucdo resultante da solubilizacdo da massa fundida pelo
método de fusdo, podendo causar problemas na etapa de determinacdo utilizando
ICP OES, como, por exemplo, o entupimento do nebulizador utilizado para a
introducdo da amostra.”®

Sendo assim, os maiores problemas encontrados na utilizagdo da fusdo com
método de preparo de amostras estdo relacionadas a valores para branco elevados
e aos efeitos causados pela alta concentracdo de fundente na técnica de medida.
Sob este aspecto, mesmo técnicas como a espectrometria de absorcédo atbmica em
chama (FAAS), que possuem elevada robustez, podem sofrer grande perda de
sensibilidade decorrente da alta concentragdo salina, proveniente da utilizacdo da
fusdo como método de preparo de amostras.”® Além disso, a alta temperatura
utilizada durante a fus&o pode levar a perda de elementos, como halogénios.>?

Mihaljevic e colaboradores’ determinaram B e Zr em materiais ceramicos
compostos principalmente por silica, sendo que para o preparo das amostras foram
utilizadas estratégias distintas para a determinacédo dos 2 analitos.

Para a determinacdo de Zr as amostras passaram primeiramente por uma
etapa na qual 200 mg da amostra foram tratadas em um cadinho de platina com 10
mL de HF (49 %) e 1 mL HCIO4 (70 %), posteriormente o extrato resultante foi levado
a uma chapa de aquecimento para evaporar 0os acidos remanescentes. Na segunda
etapa, o solido resultante da primeira etapa é fundido (durante 10 minutos) junto a
2,00 g de um agente fundente (1,15 g de NaKCO3 + 0,85 g de H3BO3) em uma
chama propano-ar. Entdo logo apés o resfriamento do cadinho de platina, a massa
fundida foi dissolvida em 50 mL de uma mistura de HCI 5% (v/v) e HF 0,5% (v/v) que
foi aquecida lentamente em banho-maria. Ao fim da dissolucao, a solu¢do contida no
cadinho de platina foi transferida para um frasco de polietileno sendo este aferido a
100 mL com a mistura de &cidos utilizada anteriormente na dissolugéao.

Para a determinacdo de B, amostras de borosilicato foram submetidas a
técnica de fusdo com a utilizagdo de uma mistura de Na,CO3z e ZnO como fundente.
Para o procedimento, massas de amostras entre 0,30 e 1,00 g foram fundidas em
um cadinho de Pt utilizando 2,50 g de amostra do fundente (2,00 g de Na,CO3 +
0,50 g de ZnO). O procedimento de preparo de amostra foi realizado em um forno

"8 Mihaljevi, et al., Fresenius' Journal of Analytical Chemistry, 371 (2001) 1158-1160.
™ Dean (2005) 29-29.
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mufla a uma temperatura de 800 °C durante 8 horas. Ao fim do procedimento a
massa fundida passou por etapas de extracdo com &gua quente e filtracdo, para
evitar o carregamento do precipitado, sendo entdo aferida a 100 mL em um frasco
de polietileno.

A determinacdo dos analitos foi feita por FAAS utilizando um espectrometro
do tipo convencional e chama de C;H,-N,O. Para contornar os efeitos da alta
concentracdo de Na, incorporado na solucdo apdés o procedimento de fusdo, a
calibracdo foi realizada utilizando solucbes com concentracdes conhecidas e
crescentes de B. Sendo que junto a estas solugdes foram adicionados 2,18 g de
NaCl para desta forma reproduzir os efeitos da matriz também na etapa de
calibracdo e desta forma corrigir ou minimizar o problema causado pela fusdo. Para
a determinacdo de Zr os autores utilizaram, também, a técnica de AAS e a
calibracédo foi realizada utilizando as concentracdes crescentes do analito junto a
concentragbes apropriadas de Na, K e B, desta forma reproduzindo os efeitos da

matriz durante a calibracao.

2.4.2.2 Digestédo
A utilizacdo da digestdo como método de preparo de amostras para

decomposicdo de cerdmicas e outros materiais altamente refratarios possui méritos
para a determinacdo de elementos em quantidades traco. Contudo, a digestdo de
materiais ceramicos como SiC, SisN4, e outras ceramicas oxidas e nao — oxidas,
pode levar a procedimentos extremamente morosos mesmo utilizando misturas de
acidos, como H,SO,4, HCI e HF em sistema fechado, com aquecimento convencional
ou por radiacdo micro-ondas.?® A utilizacdo de HF pode ser requerida para a
decomposicdo de compostos contendo Si, porém, isto pode levar a problemas para
a determinac&o de boro que pode ser volatilizado na forma de BF3.*®

Broekaert e colaboradores®® determinaram impurezas em SiC e AlOs,
utilizando espectrometria de massas com plasma indutivamente acoplado (ICP - MS)
e digestdo assistida por micro-ondas em sistema fechado. Para a digestao das
amostras de SIC foi utilizado 250 mg de amostra junto a de 4 mL de HF
concentrado, 4 mL de HNO3 concentrado e 4 mL de H,SO,4 concentrado. A digestédo

procedeu a temperatura de 250 °C e mesmo com a utilizacdo de condi¢des tao

13 Zarcinas, et al., Analyst, 112 (1987) 1107-1112.
8 Broekaert, et al., Journal of Analytical Atomic Spectrometry, 9 (1994) 1063-1070.
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drésticas a decomposicado da amostra ocorreu com 12 horas de procedimento. Para
a decomposicédo do Al,O3 massas entre 1 e 1000 mg foram decompostas por uma
mistura 10 mL de HCI concentrado, 1 mL de H,SO,4 concentrado e 5 mL de H,O.
Para a digestdo completa das amostras, o procedimento de digestdo teve duracao
de 6 horas. Assim como para a decomposicdo das amostras de SiC, para as
amostras de Al,O3 foi realizada em frascos de politetrafluoroetileno (PTFE). Durante
este trabalho os autores relatam o problema causado pela alta concentracdo dos
principais constituintes do Al,O3 durante a etapa de determinacéao utilizando ICP-MS,
sendo que o problema esta relacionado a abrasdo e a deposi¢céo ocasionada pelos
principais constituintes da matriz no cone de amostragem e no cone skimmer.

Franek e Krivan®! determinaram impurezas em amostras de SiC utilizando as
técnicas de ICP AES e analise de ativacdo neutrdnica instrumental (INAA), sendo
que para a determinacdo da impurezas utilizando a técnica de emissdo Otica foi
realizada a digestdo das amostras com uma mistura de 10 mL de cada um dos
acidos concentrados HNO3, H,SO4 e HF.

Os autores estudaram o comportamento dos varios analitos determinados
durante a etapa de decomposi¢cdo com a utilizacdo de tragadores radioativos. Desta
forma os autores avaliaram a recuperacdo dos analitos ap6s o procedimento
realizado para o preparo de amostras. Sendo que boro foi um dos elementos com
recuperacao inferior a 98%, possivelmente devido a perda por volatilizacdo durante
a decomposicéo.

Naka e Kurayasu® determinaram quantidades traco de Al, Cr, Cu e W em
amostras de SiC por ICP-MS ap6s a decomposi¢ao das amostras utilizando digestao
com 3 mL de H,SO4, 5 mL de HNO3 e 10 mL de HF. A decomposi¢do das amostras
foi realizada em sistema fechado e frascos de PTFE a temperatura de 220 °C
durante 12 horas. Para evitar problemas na etapa de determinacdo os autores
utilizaram como estratégia a evaporacdo dos principais constituintes da matriz
(HNOg3, HF e produtos da decomposicao do SiC) ap6s a digestao por via umida.

A literatura demonstra que a decomposicdo de SIiC e outros materiais
ceramicos é uma tarefa com alta dificuldade, sendo sobretudo causada pelas

propriedades destes materiais. Além disso, mesmo com a utilizacdo de condi¢cbes

® Franek, et al., Fresenius' Journal of Analytical Chemistry, 342 (1992) 118-124.
82 Naka, et al., Bunseki Kagaku, 45 (1996) 1139-1144.
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drasticas, como as mencionadas anteriormente, a decomposi¢cdo completa deste

material utilizando a técnica de digestdo pode levar vérias horas.

2.5 Piroidrolise como método de preparo de amostras para a determinacao

de boro

A piroidrélise tem sido empregada para a determinacdo de halogénios em
grande parte de suas aplicagbes. Contudo, a piroidrélise tem demonstrado alto
potencial para a sua utilizacdo no preparo de amostras de materiais altamente
refratarias para posterior determinacéo de boro.%®

Williams, Campbell e Magliocca determinaram 6xido de boro em amostras de
vidro utilizando a piroidrélise como método de preparo de amostras. O sistema para
piroidrélise foi constituido de um tubo de platina aquecido a temperatura entre 1300
e 1350 °C por um forno de inducéo. A solucédo absorvedora utilizada foi NaOH 0,1
mol L. A massa de amostra utilizada foi de 0,25 a 0,50 g e para a volatilizacéo de
boro das amostras foi necesséria a utilizacdo de 3,0 g de U3Og e 0,1 g de
Na,SiO3.9H,0 como acelerador. Para amostras de vidro com concentracéo elevada
de Pb foi necessaria a adicdo de 0,2 g de cromo-magnésia (mistura de 6xidos de
magneésio e cromo) que minimizou a volatilizacdo de PbO, que causa interferéncias
durante a determinacéo de boro utilizando titulagdo com NaOH e boro-manitol. Para
avaliar a precisdo e a exatiddo do método foram utilizados CRMs. Os resultados
obtidos por titulacdo das amostras de diferentes tipos de vidro utilizando o método
proposto pelos autores foram comparados com os resultados obtidos utilizando o
método de fusao alcalina. Sendo que os resultados obtidos utilizando os métodos de
piroidrolise e fusdo alcalina foram concordantes. Além disso, os resultados obtidos
foram concordantes com os valores certificados dos CRMs.?*

Utilizando a piroidrélise como método de preparo de amostra, Wiederkehr e
Goward determinaram boro em amostras de zirconio, aco, e ligas metalicas destes
materiais. O tubo reator utilizado no sistema de piroidrolise foi um tubo de niquel e a
hidrolise completa do boro contido nas amostras ocorreu ap6s 30 minutos de

piroidrolise a 1300 °C. Estes materiais possuem caracteristicas altamente refratarias

8 Mckinley, et al., Analytical Chemistry, 37 (1965) 947-950.
8 williams, et al., Analytical Chemistry, 31 (1959) 1560-1563.
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e com alta resisténcia a agentes quimicos. Contudo, com a utilizacéo da piroidrélise
como método de preparo de amostras os autores determinaram quantidades na
ordem de pg g*.%°

McKinley e Went utilizaram a piroidrolise para o preparo de amostras de ZrB,,
TiB,, NbB, e TaB, para a determinacdo de boro. Neste trabalho os autores
descrevem a possivel reacdo para formacdo de H3BOs; durante a piroidrolise

(equacao 5), onde M pode ser Zr, Ti, Nb ou Ta.

MB2(s) + 8 H20(g) = MOgs) + 2 H3BOg(g) + 5 Hag) (5)

Neste trabalho foi avaliada a recuperacdo de ZrB, durante a piroidroélise
variando a temperatura entre 600 a 900 °C. Com isso foi verificado que mesmo com
0 uso de 900 °C, a recuperagéao total de boro da amostra pode levar entre 1,5 e 2
horas. Com o aumento da temperatura para 1100 °C, o tempo de piroidrolise foi de
aproximadamente 1 hora.®

Jeyakumar e colaboradores determinaram boro, cloro e flior em amostras de
combustiveis nucleares utilizando a piroidrélise e a cromatografia de ions. Neste
trabalho, os autores sugerem a reacdo possivel para a formacdo de H3BOs;
decorrente da piroidrélise de PuB, e UB,;. A reacdo sugerida pelos autores é

demonstrada na equacgéao 6, onde M pode ser Pu ou U.
MB4(S) + 14 HzO(g) —>M02(5) +4 H3503(g) + 8 Hz(g) (6)
Célculos tedricos demonstraram que a reacdo de hidrélise do boro

demonstrada na equacédo 6 é termodinamicamente favorecida a temperaturas entre
730 e 930 °C.*°

8 Mckinley, et al., Analytical Chemistry, 37 (1965) 947-950.
8 Wiederkehr, et al., Analytical Chemistry, 31 (1959) 2102-2103.
8 Jeyakumar, et al., Talanta, 76 (2008) 1246-1251.
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2.6 Métodos analiticos para determinacédo de boro

A determinacdo de boro pode ser realizada utlizando métodos
espectroscopicos, eletroquimicos, cromatograficos, sendo que em grande parte dos
casos ha necessidade da amostra estar na forma liquida para sua introducdo na
instrumentacdo. A determinacdo de elementos por ICP OES pode ser realizada
através da introducdo de solucdo liquida ou por amostragem de sélidos que €
realizada por meio de vaporizacao eletrotérmica (ETV), a utilizacdo desta técnica de
introducé@o de amostras junto a de ICP OES possui a vantagem de ndo possuir uma
etapa de preparo de amostras. Contudo, esta técnica nao tem sido eficiente para a
determinacdo de B em amostras sélidas. Outra técnica que demostra boa
sensibilidade para analise direta de solidos é a SS-GF AAS que da mesma forma
possui problemas para a determinacédo de B.

A técnica de ICP OES utilizando introducdo de amostra de forma
convencional se mostra adequada para a determinacdo de B quando comparada a
maioria das técnicas. Para tanto a etapa de preparo de amostra nao é trivial para o

sucesso desta analise.

2.6.1 Espectrometria de emissado atémica com plasma indutivamente acoplado

A espectrometria de emissdo atdbmica com plasma indutivamente acoplado
(ICP OES) € uma técnica de andlise elementar que utiliza a emissdo como principio
fundamental. A formacdo do plasma de argbnio é induzida por uma bobina de
radiofrequéncia de 27 ou 40 MHz e uma faisca gerada por uma diferenca de
potencial no interior da tocha. As espécies no interior do plasma sdo submetidas a
processos colisionais extremamente energéticos que levam estas espécies a
estados de maior energia (excitados), que ao retornarem para um estado de menor
energia (fundamental) emitem radiacdo com comprimento de onda caracteristico da
transicdo eletronica.”®®’ A Figura 3 demonstra um esquema de um instrumento

utilizado para a técnica de ICP OES.

" Dean, (2005) 58-60.
8 Boss, et al. (1997) 2.1-2.6
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Figura 3 — Diagrama esquematico de um instrumento ICP OES. Onde sdo enumeradas as
partes do espectrdmetro de emissao 6tica com plasma indutivamente acoplado.
a) reservatério de argbnio, b) frasco contendo amostra, ¢) bomba peristaltica, d)
radio frequéncia, €) conjunto nebulizador/camara de nebulizacao, f) saida para o
residuo, g) plasma, h) lente colimadora, i) tubo fotomultiplicador, j) computador, I)

eletrénica e microprocessadores, m) espectrémetro. Adaptado de Hill.®

O plasma é formado em uma “tocha” constituida por 3 tubos concéntricos,
com diferentes vazfes de argonio para cada tubo. A deteccéo da radiacdo oriunda
do plasma pode ser realizada utilizando a viséo radial e/ou axial. A vista axial possui
maior sensibilidade, visto que o caminho Optico observado no plasma € maior. A
Figura 4 representa uma tocha tipicamente utilizada em ICP OES, juntamente com a

bobina de indugéo e o plasma.”

" Dean (2005) 58-60.
8 Hill (2007) 74-74
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b—F— |

Figura 4 — Representacdo de uma tocha e a bobina de inducao tipicamente utilizada para a

formacdo de um plasma de argdnio. a) gas nebulizador, b) gas de resfriamento,

c) gas auxiliar, d) plasma, e) bobina de inducdo. Adaptado de Hill.”

Espectrometros utilizados para a dispersao e mensuracao da radiacdo emitida
no plasma podem ser sequenciais ou simultaneos. Instrumentos sequenciais
geralmente fazem uso de monocromadores Czerny-Turner e Ebert; estes dois
sistemas de dispersédo sao basicamente compostos por um conjunto de lente para
colimar e direcionar a radiacdo até detector que para estes sistemas é um tubo
fotomultiplicador (PMT). A Figura 5 mostra os monocromadores 1) Czerny-Turner e
2) Ebert. Para instrumentos simultdneos séo utilizados sistemas com capacidade
para a dispersdo de mudltiplas faixas de comprimento de onda (A) nomeados de
policromadores, onde estas faixas de A sdo mensuradas por uma série de PMTs ou
detectores semicondutores, ex. dispositivos de carga acoplada (CCD) e dispositivo
de injecédo de carga (CID). A Figura 6 mostra o esquema de um policromador com

montagem Paschen-Runge.?®

" Dean (2005) 58-59.
8 Hill (1999) 81-86.
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1) Monocromador Czerny-Turner 2) Monocromador Ebert

b

Figura 1 — Representacdo esquemética das montagens dos sistemas de dispersdo Czerny-
Turner (a) e Ebert (b), utilizados em instrumentos para ICP OES. Os sistemas de
dispersdo sdo compostos por: a) fonte de emissao, b) lente colimadora, c) tubo
fotomultiplicador, d) grade de difracéo, e) lentes, f) grade de difragcdo em mesa
rotatéria, g) lente. Adaptado de Hill.®

c

Figura 6 — Esquema de um policromador Paschen — Runge. A figura demostra as partes do
sistema de dispersao: a) grade de dispersao, b) vacuo, c) circulo de Rowland, d)
fenda de entrada, e) fendas de saida, f) tubos multiplicadores, g) tocha e plasma.
Adaptado de Hill.®

A determinacdo de boro por ICP OES e outras técnicas utilizando plasma

como elemento de excitacdo possui como mérito a alta sensibilidade e baixos limites

8 Hill (1999) 81,83.
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Interferéncias espectrais durante a determinacdo de boro por espécies como
ferro, silicio e tungsténio podem ocorrer nas linhas com maior probabilidade do
processo de emissdo. Além disso, a presenca de Fe, Ni, Cr, Al e V podem diminuir o
processo de emissdo do boro. Por outro lado, a presenca de Mn, Ti, Mo e altas
concentracdes de Na podem aumentar estes processo.?

Para evitar erros decorrentes das interferéncias causadas por estas espécies
algumas alternativas vém sendo desenvolvidas. Inicialmente, foi proposta por
Novozamsky a determinacdo de boro pela separacdo desta espécie na forma de
metil-borato tornando possivel a determinacdo de boro em digeridos de amostras
contendo espécies que possam interferir durante as determinacdes.®?

A ETV-ICP OES tem sido utilizada para a determinacdo de elementos traco
em SiC. Contudo a determinacdo de boro por ETV-ICP OES tem demonstrado
problemas mesmo quando gases de reagdo sao utilizados para minimizar a
formacao de carbetos. A espectrometria de emissdo Otica com arco de corrente
continua (DC-arc OES) da mesma forma possui grandes problemas na quantificacdo
de boro, sobretudo, ambas as técnicas possuem problemas para a quantificacéo de
B em amostras sélidas, onde a calibracdo ainda pode ser considerada um

problema.*

8 Novozamsky, et al., Atomic Spectroscopy, 9 (1988) 97-99.
% Matschat, et al., Analytical and Bioanalytical Chemistry, 383 (2005) 1060-1074.
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3 MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo sdo apresentados a instrumentacdo, 0s reagentes e as
amostras utilizadas para o desenvolvimento deste trabalho. Além disso, sao
apresentados o sistema para piroidrolise utilizado no preparo das amostras de
carbeto de silicio, os testes utilizados para a otimizacdo deste sistema, bem como as
condi¢bes utilizadas para a determinacdo de boro por espectrometria de emissao

atdmica com plasma indutivamente acoplado.

3.1 Instrumentacgéo

Para os procedimentos de pesagem foi utilizada uma balanca analitica
Shimadzu (modelo AY 220, Shimadzu do Brasil, Sdo Paulo, Brasil) com precisao de
+ 0,001 g e carga maxima de 220 g. A secagem das amostras e dos reagentes foi
realizada em estufa (Nova Etica®, modelo 400/2ND, Vargem Grande Paulista, Brasil)
com circulagéo de ar.

Para a realizacao do estudo da temperatura no interior do tubo reator utilizou-
se um termopar do tipo K e um indicador de temperatura modelo N480I, ambos da
marca (Novus produtos eletroeletronicos LTDA, Porto Alegre, Brasil).

No preparo das amostras de SiC utilizou-se o método de piroidrélise no qual o
sistema € descrito no item 3.2. O sistema de piroidrolise utilizou: uma bomba
peristaltica multicanal (Ismatec®, modelo IPC8 ISM931, Suica); um fluxdmetro (Key
Instruments, modelo 2A13, Estados Unidos) com controle de vazéo entre 0,1 e 1 L
min™; um forno com aquecimento eletrotérmico (Sanchis Fornos Elétricos, modelo
especial, Porto Alegre, Brasil); um tubo de quartzo (37,20 cm de comprimento, 1,62
cm de diametro interno e 1,88 cm de didmetro externo); um condensador com
serpentina adaptado formado por um tubo de vidro em espiral (35,00 cm de
comprimento, 0,80 de diametro externo e 0,56 cm de diametro interno) localizado no
interior de um tubo de vidro com parede dupla e espelhada (23,00 cm de
comprimento, 7,00 cm de diametro externo e 4,15 cm de diametro interno), tubos e
conexdes utilizados do tipo TYGON® e TEFLON®, um capilar de ceramica (10,00 cm

de comprimento, 0,20 cm de didametro externo e 0,05 cm de diametro interno), rolhas
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de silicone e barquetas de alumina foram utilizadas. Uma bomba do tipo diafragma
foi necesséria para compressdo do ar para sua conducdo através uma tubulagéo
apropriada até o sistema de piroidrélise. O tubo de quartzo e a serpentina de vidro
utilizados foram produzidos no laboratério de hialotécnica da Universidade Federal
de Santa Maria.

Para efeito de comparacdo, as amostras de carbeto de silicio foram
decompostas em frascos de TFM (teflon modificado) pressurizados aquecidos em
forno de micro-ondas (Multivave, Anton Paar, Austria). O método de preparo de
amostras por fusdo também foi avaliado. Este procedimento foi executado utilizando
cadinhos de platina e uma mufla (fornos Jung, modelo 913, Blumenau, Brasil) que
opera a temperatura maxima de 1300 °C.

As determinacdes de boro foram realizadas utilizando um espectrémetro de
emissao 6ptica com plasma indutivamente acoplado (Spectro, modelo modelo Ciros
CCD, Alemanha) utilizando visdo axial, nebulizacdo pneumatica utilizando
nebulizador de fluxo cruzado (cross flow) e camara de nebulizagdo de duplo passo
(tipo Scott). O géas utilizado como gés principal, gas auxiliar e gas de nebulizagéo foi
0 argonio de alta pureza (> 99,998 %, White Martins, S&o Paulo, Brasil). Na Tabela 1
estdo apresentadas as condi¢des utilizadas no ICP OES para determinacdes de
boro.

Tabela 1 — Condicbes utilizadas para testes iniciais na determinacdo de Boro
utilizando por ICP OES

Parametros
Poténcia do gerador de radio frequéncia (W) 1400
Vazao de argonio:
Principal (L min™) 15
Auxiliar (L min™) 0,2
Nebulizac&o (L min™) 0,7
Linhas espectrais (nm) 182,641/ 208,959 / 249,773
Nebulizador Gencone

Camara de nebulizacao Duplo passo

28



Materiais e Métodos

3.2 Sistema de piroidrélise

O sistema de piroidrélise utilizado para o preparo das amostras foi baseado
no sistema desenvolvido no trabalho de Dressler e colaboradores.”® O sistema de
piroidrolise ilustrado na Figura 5 € composto pelas seguintes partes:

Bomba do tipo diafragma, para geracdo de ar comprimido utilizado como gas
carreador.

Mandmetro, para o controle da presséo da linha dos gas.

Frasco de polipropileno, contendo agua com resistividade > 18,2 MQ.cm.

Bomba peristéltica, para o controle da vazdo de &gua introduzida no tubo reator para
0 processo de piroidrolise.

Fluxémetro, para o controle da vazao de ar, oxigénio ou argonio.

Capilar de ceramica, para a introducao de ar no interior do tubo reator.

Capilar de ceramica, para a introducéo de agua no interior do tubo reator.

Forno tubular bipartido, com aquecimento eletrotérmico como fonte de energia
térmica para o tubo reator.

Barqueta de alumina.

Tubo reator, com comprimento de 40 cm, diametro externo 1,88 cm e diametro
interno 1,64 cm. Este tubo possui as extremidades seladas com rolhas de silicone.
Em uma das extremidades a rolha utilizada possui pequenos orificios para
introducdo de capilares de ceramica que séo utilizados na introducdo de agua e
gases no interior do tubo reator.

Condensador, composto por tubo de vidro em espiral que é resfriado no interior do
tubo por agua com temperatura proxima a 0 °C. O tubo possui paredes duplas e
espelhadas para minimizar a transferéncia de energia entre a &agua para

resfriamento e a atmosfera.

m) Controlador de temperatura do forno, sistema para programacéo de aquecimento do

n)

forno.

Frasco de polipropileno, para coletar a solucéo final.
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Figura 7 — Representacao do sistema de piroidrélise empregado para separacdo do boro da

matriz SiC.

3.3 Reagentes e amostras

A &gua utilizada para todos os experimentos deste trabalho foi destilada,
desionizada e posteriormente purificada por uma resina de troca ibnica em um
sistema MiliQ (Milipore, Estados Unidos) com resistividade minima de 18,2 MQ cm.

Os &cidos fluoridrico e sulftrico, ambos concentrados, utilizados para os
procedimentos de decomposicdo das amostras de SiC utilizando digestdo &cida
foram da marca Merck.

O V.05 utilizado como acelerador para piroidrélise foi preparado a partir de
NH,;VO3; (Merck) aquecido em mufla a temperatura de 500 °C, durante 4 horas.

O Na,COs (pureza minima 99,9 %, Merck®) foi utilizado como fundente para o
preparo das amostras pela técnica de fusao.

As solucbes de referéncia para calibracdo dos espectrbmetros foram
preparadas a partir de uma solucdo estoque multielementar SCP33MS com
concentracdo de 10 mg L™ (PlasmaCal ICP AES & ICP-MS standard, SCP Science,
Canada) em HNO;3; 5%.

As amostras de carbeto de silicio analisadas foram doadas pela empresa
Saint-Gobain (Saint-Gobain Ceramics, Vinhedo, Sado Paulo, Brasil). As amostras
foram produzidas pela sinterizacdo entre silica e coque de petroleo em uma

granulometria variavel.
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Para verificagdo da exatiddo foi empregado o material de referéncia
certificado de carbeto de silicio (BAM-S003) produzido pelo Federal Institute for
Materials Research and Testing (Alemanha) em cooperagdo com o Committee of
Chemists of the GDMB (Alemanha).

3.4 Preparo das amostras

Inicialmente, as amostras de carbeto de silicio na forma de p6 finamente
dividido foram secadas em uma estufa a 110 °C por 2 horas e, posteriormente, as
mesmas foram rotuladas como SiC I, SiCll, SiC Il e SiC IV. Massas de amostras de
50 a 200 mg foram utilizadas para otimizacdo de diferentes parametros conforme

descrito a sequir.

3.5 Procedimento para determinacao de boro em SiC apdés a utilizacdo da

piroidrolise como método preparo de amostras

ApoOs os procedimentos de homogeneizacdo e pesagem as amostras de
carbeto de silicio foram pesadas (50 — 200 mg) com auxilio de uma espéatula
metélica em barquetas de alumina. Para a etapa de pesagem, as barquetas foram
pesadas e transportadas sob uma placa de petri, previamente descontaminada, com
o objetivo de evitar possivel contaminacdo na superficie externa da barqueta.
Quando utilizado acelerador, este foi adicionado com auxilio de uma espatula sobre
a amostra na etapa de pesagem e ambos misturados utilizando uma haste metdlica.
Para introducdo da barqueta no tubo reator do sistema de piroidrédlise foi utilizada
uma pinca metalica.

Um frasco de polipropileno com volume maximo de 50 mL contendo a solugao
absorvedora (10 mL) foi acoplado a saida do condensador antes da introducédo da
amostra no sistema.

No momento da introdugdo da barqueta, o tubo reator encontrava-se na
temperatura a ser utilizada para a piroidrolise e com o fluxo de ar ajustado. A
barqueta foi inserida gradativamente no interior do tubo reator. A introducéo de agua
e a contagem do tempo s&o iniciadas ap0s a barqueta ser colocada na regido de

maior temperatura no tubo reator (centro do forno).
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Com o final do tempo estimado para a piroidrélise, o frasco de polipropileno
contendo o analito em solucao é desacoplado do sistema de piroidrélise e aferido a

volume a 25 mL para posterior determinacdo de boro utilizando ICP OES.

3.6 Parametros avaliados no sistema de piroidrolise

A otimizacdo do sistema de piroidrélise foi realizada pela avaliagdo dos
seguintes parametros: massas de amostra e de acelerador, temperatura, de
piroidrélise, vazao de ar, vazdo de 4gua e tempo.

Os testes foram realizados avaliando-se as concentracfes de boro obtidas.
Testes iniciais utilizaram condi¢cdes experimentais otimizadas pelo trabalho de
Dressler e colaboradores.” Partindo destas condicées massa de amostras e massa
de acelerador foram testados. As condi¢cfes utilizadas para os testes iniciais estao

descritas na Tabela 2.

Tabela 2 — Condic¢es utilizadas para otimizacédo do sistema de piroidrolise

Parametro Condicéo inicial
Temperatura (°C) 1050
Tempo (min) 10
Vazdo de ar (mL min™) 300
Vazao de agua (mL min™) 1
Acelerador sem presenca
Tubo reator Quartzo
Barqueta Alumina
Soluc&o absorvedora Agua

n Dressler, et al., Journal of the Brazilian Chemical Society, 14 (2003) 334-338.
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3.6.1 Avaliacdo de massa de amostra e utilizacdo de V,0Os como acelerador

Para a otimizacdo da massa ideal a ser utilizada nas determinagdes de boro
em SiC, foram realizados testes variando a massa de 50 a 200 mg da amostra SiC-2
sem e com a utilizacdo de acelerador. Para estes testes iniciais foram utilizadas as
condicgOes listadas na Tabela 2 para estes testes.

A avaliacdo de um acelerador para a volatilizacdo de Boro durante a
piroidrolise foi realizada utilizando massas de V,0s compreendidas entre 50 e 200
mg. Para a otimizacdo das massas de amostra e acelerador foram realizados testes

em triplicata e um branco foi realizado no final de cada replicata.

3.6.1.1 Avaliacéo de outros aceleradores

Os 6xidos WO3 e SiO, foram avaliados como aceleradores para piroidrolise e
posterior determinacdo de boro. Para estes testes massas de acelerador e amostra
otimizadas segundo o item 3.6.1 foram utilizadas para os trés éxidos.

3.6.2 Avaliacao da temperatura

Para avaliar a temperatura 6tima para liberacédo de boro para a fase vapor por
piroidrolise foram avaliadas temperaturas compreendidas entre 750 a 1050 °C. Os
testes para a otimizacdo da temperatura foram realizados em triplicata para cada
temperatura estudada.

3.6.3 Avaliacao da vazéao de ar e agua

Para avaliar a influéncia da vazao de ar na separacdo de boro utilizando a
piroidrélise foram realizados testes utilizando vazdes de ar compreendidas entre 0,1
e 1,0 mL min™. Os testes foram realizados em triplicata e as condicdes utilizadas
foram as otimizadas anteriormente. A influéncia da vazdo de &gua foi avaliada

utilizando vazdes entre 0,1 a 1,5 mL min.
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3.6.4 Avaliacdo do tempo

Foi avaliado o tempo necessario para a retencdo da massa de Boro contida
em amostra pela solucdo absorvedora utilizando testes onde a solugcéo absorvedora
recolneu a solucdo resultante da piroidrolise por diferentes tempos. Foram
realizados testes de 5 a 20 minutos. As condi¢cdes otimizadas anteriormente foram
utilizadas.

3.7 Avaliagdo da temperatura no interior do tubo reator

Para avaliar a temperatura no interior do tubo reator de quartzo foram
realizados testes utilizando um termopar do tipo K para medir a temperatura ao
longo do tubo de quartzo. As medidas de temperatura foram feitas a partir da
extremidade onde é realizada a introducéo de ar e agua (0 cm) até a regido central
do tubo de quartzo (aproximadamente 16 cm). As medicdes foram realizadas a cada
centimetro utilizando vazées de agua entre 0,1 e 1,5 mL min™ e vazdes de ar entre
0,3 e 0,9 L min™. Para estes testes primeiramente foi avaliada a influéncia da vaz&o
de ar.

3.8 Preparo das amostras utilizando o método de fuséo

Para comparar os resultados obtidos com piroidrélise amostras de SiC foram
submetidas a fuséo alcalina. Para este procedimento utilizaram-se 0,3 g da amostra
de SiC (amostra 2) e 3,0 g de Na,CO3; como fundente. Utilizando cadinhos de platina
a fuséo foi feita em mufla a 900 °C durante 1,5 hora. O procedimento de fuséo foi
realizado em triplicata acompanhado de 1 branco analitico. Os extratos foram

solubilizados com agua destilada para evitar perdas de boro.
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3.9 Preparo das amostras utilizando digestdo &acida em sistema

pressurizado

A digestdo das amostras de SiC também foi feita em frascos de TFM
pressurizados aquecidos em forno de micro-ondas. Massas de amostra de 100 mg
foram transferidas para frascos de TFM e adicionou-se 2 mL de acido nitrico
concentrado, 2 mL de acido fluoridrico concentrado e 2 mL de &cido sulfdrico
concentrado. Os frascos foram aquecidos no interior da cavidade do forno micro-
ondas durante 6 horas a poténcia, temperatura e pressdo maximas de 1400 W, 210

°C e 30 bar, respectivamente.

3.10 Verificacdo da exatiddo do procedimento proposto para a
determinac&o de boro em amostras de SiC

A verificacdo da exatiddo do procedimento de piroidrélise proposto foi
realizada com a utilizacdo do CRM BAM S003. As determinacfes de boro foram
realizadas utilizando ICP OES nos extratos obtidos a partir da piroidrolise de 300 mg
de amostra. Quando a piroidrélise foi utilizada como método de preparo de amostra
do CRM as condicdes otimizadas foram empregadas para a vaporizacédo do boro da

matriz.
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4 APRESENTACAO E DISCUSSAO DOS RESULTADOS

A otimizacao do sistema de piroidrélise foi realizada tendo em vista que nao ha
relato na literatura sobre o preparo de amostras de SiC utilizando este sistema para
a posterior determinacdo de boro. Os métodos de fusdo alcalina e digestdo acida
foram, também, empregados como métodos de preparo de amostras de SiC para
posterior determinacdo de boro e para comparacdo com o método proposto. A
avaliacdo das diferentes variaveis foi feita mediante a recuperacéo de boro durante o
processo de piroidrélise. Ao final utilizando-se as condi¢Bes otimizadas procedeu-se
a andlise de material de referéncia certificado de SiC para a verificacdo da exatidao
do procedimento proposto.

4.1 Sistemade piroidrélise

O sistema de piroidrolise utilizado como método de preparo de amostras é
tipicamente formado por um sistema de geracéo e introducéo de vapor de agua junto
a um gas de arraste, uma fonte de aquecimento, um tubo reator, um condensador e
um frasco coletor. Desde o estudo da utilizacdo da piroidrélise para a separacéo de
fldor, cloro e bromo por Warf séo relatados na literatura muitos trabalhos utilizando
diferentes sistemas para piroidrélise.®®*%*92% Contudo, a técnica de piroidrélise
sofreu poucas modificacBes e as modificacbes realizadas no sistema de piroidrolise,
Durante o procedimento de piroidrolise a condensacéo de goticulas sobre a amostra,
pode levar a projecdo de pequenas massas de amostra e acelerador para fora da
barqueta. Além disso, particulas da amostra podem ser carregadas sem passar pelo

processo de piroidrélise ocasionando erros no método.

% Whitehead, et al., Analytical Chemistry, 57 (1985) 2421-2423.

% Elinson, et al., Journal of Analytical Chemistry of the Ussr, 39 (1984) 681-686.

%2 Farzaneh, et al., Fresenius Zeitschrift Fur Analytische Chemie, 292 (1978) 293-295.
% Newman, Analyst, 93 (1968) 827-829.
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Neste trabalho, a geracédo de vapor de agua foi realizada utilizando um capilar
de ceramica aquecido por convecc¢do no interior do tubo reator. Isto proporcionou
uma eficiente formacdo de vapor de agua para o0 sistema e evitou problemas
causados pela condensacdo da agua no interior do tubo reator. A Figura 6
demonstra o sistema para a geracdao de vapor utilizado para o sistema de
piroidrélise. A agua ao entrar no capilar de ceramica se encontra na forma liquida
gue ao passar através do capilar de ceramica € levada totalmente para a forma de

vapor.

Figura 8 — Sistema de geracdo de vapor de agua empregado. a) entrada de agua no tubo
reator, b) entrada de ar no tubo reator, c) rolha de silicone, d) capilares de

ceramica.

A utilizacdo de um capilar de ceramica aquecido para a formacao de vapor
resultou na reducdo do processo de condensacado de agua quando comparado aos
sistemas apresentados na literatura.”**® Além disso, a utilizacdo de uma bomba
peristaltica possibilitou o controle da vazao da agua introduzida no sistema.

O forno empregado para aquecer o reator possui aquecimento ndo uniforme
gue possibilitou a barqueta de alumina ser pré-aquecida na extremidade do reator e
apos, aproximadamente, 1 minuto a barqueta ser levada até o centro do forno onde
€ maxima a temperatura. Este procedimento foi necessario visto que a variacdo de

temperatura entre a extremidade e o centro do forno é elevada, podendo assim levar

% Caldwell, Analytical Chemistry, 38 (1966) 1249-1250.
% pereira, et al., Journal of Chromatography A, 1213 (2008) 249-252.
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a fratura da barqueta. A maior vantagem desta etapa foi a de ndo haver necessidade
de resfriamento do sistema que, por sua vez, é uma das etapas mais tediosas para o
preparo de amostras utilizando a piroidrolise.

Para verificar a ocorréncia de perdas do analito devido este pré-aquecimento

0 sistema foi avaliado utilizando o material de referéncia certificado BAM S003.

4.2 Temperatura no interior do tubo reator

A temperatura no interior do tubo com o forno aquecido a 1000 °C, foi
verificada com a utilizacdo de um termopar do tipo K. Com isso pode-se verificar que
a temperatura do forno ndo é uniforme, uma vez que as medidas da temperatura no
interior do forno demonstraram que a regido central do forno (16 cm em relagéo a
extremidade do forno) possui maior temperatura, sendo esta proxima a temperatura
informada pelo Display do forno. Uma gradiente de temperatura de,
aproximadamente, 800 °C entre o centro do forno e a extremidade de introducao de
vapor de agua no sistema de piroidrolise, foi verificado. A Figura 7 mostra a
gradiente de temperatura entre o centro e a extremidade do tubo ao longo do
comprimento do forno. Esta figura demonstra que a regido onde a barqueta €,
inicialmente, introduzida a temperatura pode chegar préoximo a 500 °C com o forno

indicando uma temperatura de 1000°C.
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Figura 9 — Gradiente da temperatura (°C) no interior do forno iniciando na extremidade de
injecdo de agua (0 cm) ao longo do comprimento do tubo. A linha de cor preta
demonstra a diferenga de temperatura entre a temperatura mostrada pelo
controlador do forno (1000 °C) e a atmosfera no interior do tubo reator ao longo

do comprimento do forno.

A vazéo de ar e a vazdo de agua mostra influéncia sobre a temperatura na
atmosfera do interior do reator. As medidas de temperatura realizadas com
diferentes vazGes de ar demonstram um decréscimo de temperatura consideravel
com o aumento da vazéo destes.

A Figura 8 apresenta o efeito da vazdo de ar e vazdo de agua sobre a
temperatura na atmosfera do interior do tubo na regiéo central do forno. E possivel
observar que os aumentos da vazao de ar e da vazao de agua tornam a atmosfera
do tubo reator mais fria e, assim, levando a uma possivel diminuicdo da cinética das
reacoes de piroidrolise.

O estudo da influéncia da injecao de ar e vapor de agua sobre a temperatura
no interior do sistema de piroidrélise demonstrou que a vazdo de ar possui maior
influéncia no resfriamento do tubo quando comparado a influéncia da injecdo de

vapor de agua.

Observa-se na Figura 8 que a vazdo de agua exerce influéncia menor na

diminuicdo da temperatura do forno quando comparada com a influéncia da vazéo
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de ar. A variagdo da vazao de ar demonstrou uma influéncia maior ja que o aumento
de 10 vezes da vazado de ar (0,1 — 1,0 L min™) resultou em um decréscimo de 34 °C
na atmosfera do tubo reator.

Desta forma, ha uma necessidade da utilizacdo de vazdes de ar menores que

0,6 L min™ a fim de garantir maiores temperaturas no interior do forno.
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Figura 10 — Influéncia da vazao de ar sobre a temperatura na regido com maior temperatura
no interior do tubo reator (13 cm) com a temperatura mensurada pelo forno de
1050 °C. A vazédo de agua utilizada é representada pela cor da barra: azul — 0,25

L min*; vermelho — 0,50 L min™; verde — 1,00 L min*; lilas - L min™.

4.3 Otimizacdo do sistema de piroidrélise

A otimizacdo das variaveis do sistema de piroidrolise teve como objetivo a
obtencdo da melhor condicdo para volatilizacgdo do boro contido em uma
determinada massa de amostra de carbeto de silicio. Além disso, a otimizagcao
buscou uma maior economia de material e de reagentes, bem como o menor tempo
para o procedimento. As variaveis testadas na otimizacéo foram realizadas de forma

univariada.
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4.3.1 Avaliacao da temperatura

Para a avaliacdo da temperatura ideal na volatilizagdo do boro temperaturas
entre 750 e 1050 °C foram avaliadas. Temperaturas superiores nao foram testadas
pela limitacdo imposta pelo quartzo utilizado como tubo reator. Para tanto massas
200 mg de amostra foram utilizadas. Apos a avaliacdo de diferentes temperaturas
verificou-se que uma maior recuperacdo de boro foi obtida para temperaturas
maiores que 950 °C, conforme observado na Figura 9. Contudo, para 0s
experimentos posteriores utilizou-se a temperatura de 1050 °C, ja que esta

apresentou desvio padrao inferior a 2 %.
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Figura 11 — Volatilizagédo de boro utilizando 200 mg de amostra em diferentes temperaturas
(750 a 1050 °C). Condi¢Bes da piroidrélise: vazdo de ar — 0,3 L min™, vaz&o de

4gua — 1,0 mL min™, massa de amostra — 200mg, tempo — 10 minutos. (n=3)
Jeyakumar e colaboradores® utilizaram uma ferramenta computacional para
calcular a temperatura para a formacéo de H3;BOg3 a partir de boretos de actinideos

(U e Pu) representada pela equacéao (8), onde M representa U ou Pu.

MBys) + 14H,0(g) — MOg(s) + 4H3BOg(g) + 8Hz(g) (8)

8 Jeyakumar, et al., Talanta, 76 (2008) 1246-1251.
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Segundo este estudo tedrico a temperatura mais eficiente para a volatilizacao
de boro na forma de H3;BO3, para a reacdo representada pela equacao (8) utilizando
piroidrolise, é entre 830 e 930°C.

Contudo, no procedimento de piroidrélise proposto verificou-se a necessidade
da utilizacdo de temperaturas superiores a 1000 °C para obtencdo de resultados
guantitativos e adequados para a volatilizacdo de boro da amostra de SiC. Isso,
provavelmente, ocorre devido ao fato do boro nas amostras de SiC estar como
impureza no interior do reticulo cristalino, desta forma, tendo menor contato com a
agua quando comparado a forma como o boro esta presente no MByg). Assim,
justifica-se a necessidade de utilizacdo de temperaturas mais elevadas no

procedimento proposto.

4.3.2 Avaliacado da vazao de ar

Para a avaliacdo da influéncia da vazdo de ar durante a piroidrélise foram
realizados testes utilizando vazdes de ar em uma faixa de 0,1 a 1 L min™. Os
resultados obtidos demonstraram que o aumento da vazdo de ar resulta em uma
menor recuperacdo de boro da matriz da amostra. Na Figura 10 observa-se o
decréscimo na recuperacédo de boro com o aumento da vazéo de ar. O aumento de
10 vezes (0,1 para 1 L min') da vaz&o de ar reduz pela metade a concentracdo de
boro quando utiliza-se piroidrolise como método de preparo de amostra.

A diminuicdo da recuperacdo de boro pelo processo de piroidrélise com o
aumento da vazdo de ar pode estar diretamente relacionado com a diminuicdo da
temperatura na atmosfera do interior do tubo reator (item 4.2).

Desta forma para os testes posteriores utilizou-se a vazao de ar de 0,3 L min -

! pois permitiu uma maior precisdo dos resultados.
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Figura 12 — Avaliagéo da vazéo de ar no processo de piroidrolise utilizando vazdes de 0,1 a
1,0 L min™. Condi¢Bes da piroidrolise: temperatura — 1050 °C vaz&do de agua —

1,0 mL min™, massa de amostra — 200mg, tempo — 10 minutos. (h=3)

4.3.3 Avaliacédo da vazao de agua

A Figura 11 mostra a dependéncia da vazdo de agua na separacdo de boro
do SiC. Observa-se que ha necessidade da utilizacdo de vazfes de agua entre 1,5 e
2,0 L min™* para garantir a maior recuperacéo de boro. Para a verificacdo das demais
variaveis optou-se pela vazdo de 1,5 L min™ por apresentar melhor precisdo nos
resultados obtidos para boro. Contudo, o aumento excessivo da vazao de agua (2,5
mL min™) pode levar ao resfriamento do tubo reator tornando menos favoravel as

reacOes de piroidrélise..
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Figura 13 — Avaliacdo da vazao de agua no processo de piroidrolise utilizando vazdes de
0,25 a 1,50 mL min™. Condicdes da piroidrolise: temperatura — 1050 °C, vazéo

de ar — 0,3 L min™, massa de amostra — 200 mg, tempo — 10 minutos. (n=3)

4.3.4 Avaliacdo da massa de amostra e a utilizac&o de V,05 como acelerador

Na Figura 12 sao apresentados os resultados obtidos na recuperacao de boro
com diferentes massas de amostra e de V,0Os como acelerador. Inicialmente os
testes foram realizados sem a presenca de V,0s (colunas em branco na Figura 12).
Neste contexto, a utilizacdo de 50 mg de amostra ndo permitiu a recuperacéo
qguantitativa de boro. Para 100 mg de amostra observou-se um incremento nos
valores de boro, porém inferiores aos obtidos quando presente o V,0s. Mesmo
comportamento foi verificado quando foram utilizados 200 mg de SiC.

Com o objetivo de incrementar a recuperacao de boro e melhorar a precisao
dos resultados foram utilizadas massas de V,0s de 50, 100, 200, 400 e 800 mg e
massas de amostra de 50, 100 e 200 mg conforme a Figura 12.

O aumento da recuperacédo de boro da amostra de SiC devido a utilizacdo do
acelerador, V,0s, pode ser resultado do meio liquido proporcionado pela fusdo do
V,0s no interior da barqueta contribuindo para aumento da velocidade da reacéo da

volatilizagéo de boro.
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Em todos os casos observa-se que ha necessidade da utilizacdo de V,0s5 de
forma a garantir uma maior recuperacao de boro. Para massas de amostra de 50 mg
de SiC observou-se uma menor precisdo na recuperacao de boro devido a menor
guantidade de boro presente.

Desta forma preferiu-se utilizar massas de amostra superiores a 50 mg.
Quando utilizada massa de amostra de 100 mg houve necessidade da utilizacao de
pelo menos 200 mg de V,0s. Além disso, massas de 400 mg de de V.05 também
permitiram recuperacdes de boro proximas as obtidas com 200 mg de V20s.

Por sua vez, quando utilizadas massas de 200 mg de SiC as melhores
recuperagfes sO foram obtidas quando 200 mg de V,0s foram utilizadas. Neste
caso, massas de V,0s superiores a 400 mg nao foram apropriadas (recuperacdes de
boro inferiores) provavelmente devido a grande massa de amostra e V,0s no interior
da barqueta (maior que 600 mg) e uma maior quantidade de calor necessaria para
volatilizar o boro durante o tempo de piroidrélise utilizado (10 minutos).

Desta forma para os teste posteriores massas 200 mg de amostra e 200 mg
de V.05 foram utilizadas. Nestas condi¢cdes foram obtidos coeficientes de variacao
de 7%.

V,0s
@omg

450 mg

M 100 mg

(o2}
—

M 200 mg
M 400 mg
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50 mg 100 mg 200 mg
Massa de amostra

Figura 14 — Comparacédo entre razdes de massa de acelerador e massa de amostra. As
massas de amostra estdo apresentadas pelas cores das colunas. Colunas
azuis — 50 mg; colunas vermelhas - 100 mg; colunas verdes - 200 mg. As

massas de V,0s estdo representada no eixo inferior acelerador. Condi¢des da

45



Apresentacao e Discussao dos Resultados

piroidrolise: temperatura — 1050 °C, vaz&o de ar — 0,3 L min™, vaz&o de agua:
1,5 mL min!, tempo — 10 minutos (n=3).

4.3.5 Avaliacado do tempo de piroidrélise

A avaliagdo do tempo do processo de piroidrélise foi realizado utilizando as
demais condi¢des otimizadas anteriormente. Para esta avaliacdo tempos entre 7,5 e
20 minutos foram estudados. A Figura 13 mostra os resultados obtidos para a
avaliacdo do tempo. Pode-se observar que ha necessidade da utilizacdo de tempo
de pelo menos 15 minutos. Apds 15 minutos iniciais de piroidrélise a amostra foi
submetida a um novo ciclo de aguecimento e ndo se observou a presenca de boro
no extrato. Desta forma, para os testes subsequentes utilizou-se 15 minutos de

tempo para piroidrélise.
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Figura 15 — Avaliacdo da separacdo de boro da matriz de SiC utilizando condicdes
otimizadas em diferentes tempos de piroidrélise. Condi¢cdes da piroidrélise:
temperatura — 1050 °C, vazdo de ar — 0,3 L min™, vazdo de agua — 1,5 mL
min™, massa de amostra — 200 mg, massa de V,0s — 200 mg. (n=3).
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4.3.6 Avaliacdo de WO3 e SiO, como aceleradores para a volatilizacdo de boro

Os oxidos de tungsténio e silicio foram, também, utilizados como
aceleradores para a vaporizacao de boro do SiC. Para a avaliacdo destes Oxidos
como aceleradores foram utilizadas 200 mg de amostra e 200 mg de acelerador. A
Figura 14 mostra os resultados obtidos utilizando os diferentes aceleradores
testados para a recuperacdo de boro da amostra de carbeto de silicio. Os resultados
obtidos utilizando SiO, como acelerador demonstraram uma recuperacao para boro,
aproximadamente, 8 vezes menor quando comparada a separacdo utilizando V,0s5
como acelerador. A média dos resultados obtidos utilizando WO3 como acelerador
resultou em um valor médio de recuperacdo de boro semelhante a média dos
resultados obtidos utilizando a melhor condicdo na utilizacdo do V,0s. Contudo, o
RSD para o teste utilizando WO3; como acelerador foi superior a 15% enquanto a
utilizacao de V,0s levaram a obtencédo de um coeficiente de variagéo inferior a 8%.
Para os testes subsequentes optou-se em utilizar o V,0Os por apresentar resultados
mais precisos e minimizar as interferéncias das linhas de emissdo do tungsténio

sobre as linhas de emissao do boro, conforme sera tratado no item 4.5.
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Figura 16 — Comparagéo dos resultados obtidos utilizando diferentes tipos de aceleradores
para 200 mg de amostra e 200 mg de acelerador. Condi¢des da piroidrolise:
temperatura — 1050 °C, vazdo de ar— 0,3 L min?, vazdo de agua — 1,5 mL min
! massa de amostra — 200mg, massa de V,05 — 200mg, tempo — 15 minutos
(n=3).
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Na Tabela 3 sédo apresentadas de forma resumida as condi¢bes otimizadas

qgue foram utilizadas para a determinac&o de boro em amostras de SiC.

Tabela 3 — Tabela demonstrando todos os parametros otimizados avaliados e as condicfes

Otimas para a sistema de piroidrélise para a separacéo de boro da matriz de SiC

Condicdes oOtimas para a separacdo de boro da matriz de SiC

Temperatura 1050 °C
Vazéo de ar 0,3L min™*
Vazao de agua 1,5L min™t
Massa de amostra 200 mg
Massa de acelerador (V20 5) 200 mg
Tempo de piroidrélise 15 min

4.4 Interferéncias

O método de piroidrélise tem como fundamento a separacdo do analito da
matriz pela formacdo de espécies volateis. Apesar da técnica ser utilizada para
separar o analito da amostra, a formacao de espécies volateis interferentes oriundas
da matriz, mesmo que em pequena quantidade, também, podem ocorrer. Caldwell
relata a interferéncia causado por SO, formado durante o processo de piroidrélise
na determinacdo de Cl por espectrofotometria. Neste trabalho, em especial,
observou-se a interferéncia das espécies volateis de W que serao tratadas no item a

sequir.

%caldwell, Analytical Chemistry, 38 (1966) 1249-1250.

48



Apresentacao e Discussdo dos Resultados

4.4.1 Interferéncias espectrais causadas por tungsténio

Durante a utilizacdo da piroidrélise como método de preparo de amostra para
a separacdo de boro da matriz de SiC, verificou-se a interferéncia do elemento
tungsténio, também presente na amostra, na determinacdo de boro utilizando ICP
OES.

A volatilizacdo de tungsténio ocasionou interferéncia espectral nas principais
linhas de emiss&o do boro. Na linha de emissao de 249,676 nm observou-se severa
interferéncia espectral promovida pelas linhas de emissdo do W. Ja para as linhas
de emissdo em 249,772 nm e 208,889 observaram-se interferéncias espectrais
parciais. Para estas linhas a quantificacédo foi possivel dependendo da concentracéo
tungsténio em solucdo. A linha de emissdo do boro de 182,639 nm nao possui
interferéncia espectral causada por tungsténio e também foi utilizada para
determinacao de boro. A Figura 15 mostra a interferéncia causada por tungsténio na

principal linha de emissao do boro em 249,676 nm.
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Figura 17 — Faixa espectral de 249,646 a 249,696 nm demonstrando a interferéncia

espectral na linha de emisséao de boro em 249,676 nm

A formacgdo de uma espécie volatil de tungsténio formada a partir da reagéo

de trioxido de tungsténio com vapor de agua € sugerida pelo trabalho de Newkirk e
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Simons.® Os autores realizaram o estudo utilizando a técnica de termogravimetria
para observar a volatilizacdo de WO3; em ambiente com fluxo de vapor de agua e
com temperaturas de até 1200 °C. Os resultados deste trabalho sugerem a reacéo
representada pela equacéo (9), onde H,O é consumida para a formacéo da espécie
volatil.
WOss) + H20(g) = WO2(OH)z(q) 9)
Para avaliar os efeitos da concentragdo dos principais elementos volatilizados
durante a piroidrélise sobre a determinagdo de boro foram realizadas determinacdes
de boro em solucdes sintéticas contendo concentracdo fixa de 100 pg.L™? junto a
diferentes concentracdes de W e V. Durante estes testes foram feitas solucdes
contendo entre 0 e 50 mg.L" de W e V, sendo que os resultados obtidos
demonstraram uma grande influéncia da concentracdo de W sobre os resultados
obtidos para as determinacdes de boro. A Tabela 4 demostra os resultados obtidos

para avaliacdo dos efeitos das concentracdes de W e V nos resultados para a

determinacao de boro.

Tabela 4 — Resultados obtidos para a determinagcdo de boro em solugbes contendo 100

ug.L™" de B e concentracdes entre 0 e 50 mg.L de W e V.

100 ug.L™*de B + W e/ou V B 249,677 B 249,772 B 208,889 B 182,639
100 yg.L"*de B 102,62 +1,45 102,87 +0,99 102,88+ 1,54 102,42 +2,34
50 mg.L"t de V 106,43+1,06 117,85+1,06 11543+2,87 105,65+ 3,12
1mg.LtdeW+25mg.L2deV 93,34+1,61 111,48+0,22 111,66+ 3,33 103,82+ 2,76
5mg.LtdeW +10mg.L1de V 56,96 + 3,30 124,23 +1,42 13597 +2,44 103,22+1,98
10 mg.L*deW +5mg.Ltde V 0,00+0,64 128,49+2,17 154,73+0,97 102,56 + 2,24
25mg.L*deW +1mg.LtdeV 0,00+2,44 102,37 +£1,67 17516+2,65 103,22+ 4,24
50 mg.L™t de W 0,00+20,05 7256+2,16 207,58+6,28 104,72+6,78

Desta forma, todas as determinagfes de boro foram feitas utilizando as linhas
de emissao de 249,772 nm, 208,889 nm e 182,639, sendo que a linha de emisséao

com menor ou henhuma influéncia de W e V é a linha de boro de 182,639 nm.

% Newkirk, et al., Analytical Chemistry, 37 (1965) 146-147.
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4.4.2 Aspecto das solucdes obtidas utilizando V,05

A volatilizacdo do acelerador V,0s durante o processo de piroidrélise foi
observado devido ao acumulo destes na parede do reator e na cor da solucdo apés
0 processo de piroidrdlise, conforme a Figuras 16.

Na Figura 16 observa-se um aumento gradativo da coloragédo das solucdes
absorvedoras (10 mL de agua) decorrente da volatilizacdo do acelerador.

Figura 18 — Frascos de polipropileno contendo as solugfes dos testes realizados utilizando

diferentes massas de V,0Os. Para estes testes foram utilizadas massas de 0 mg
(1), 50 mg (2), 100 mg (3), 200 mg (4), 400 mg (5) e 800 mg (6) de V,0Os.

A Figura 16 mostra o carreamento de V,Os para a solucdo absorvedora.
Pode-se observar, devido a intensificagdo das cores das solugdes, que o aumento
da massa de V,0Os utilizada leva a um maior carreamento do vanadio que se
encontra em uma forma volatil. A cor amarela resultante da solucdo absorvedora
apos a piroidrélise utilizando o V,0s como acelerador pode ser explicada pela
formac&o de VO(OH)s. Yannopoulos® realizou um estudo sobre a termodinamica do
sistema V,0s5s) ou V205 — H20(g) na faixa de 640 a 900 °C. Este estudo demonstrou
a formacédo de hidroxido de vanadio a partir de V.05 e vapor de dgua em elevadas

temperaturas. A equacao (10) demonstra a reacéo sugerida pelo estudo.

V2055 outy + 3H20(g) — VO(OH)3(g) (10)

™ Docekal, et al., Fresenius Journal of Analytical Chemistry, 342 (1992) 113-117.
4 Watanabe, et al., Bunseki Kagaku, 56 (2007) 891-893.

8 Broekaert, et al., Journal of Analytical Atomic Spectrometry, 9 (1994) 1063-1070.
o Yannopoulos, Journal of Physical Chemistry, 72 (1968) 3293-3296.
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Para a verificagdo da quantidade de V vaporizada procedeu-se a
determinacao deste elemento por ICP OES. As determinagcdes de V demonstraram
que a utilizacdo de massa de 200 de V,0s apds o processo de piroidrolise
resultaram em concentracdes de aproximadamente 15 mg L™. Nesta concentracdo
nao se observou interferéncias espectrais significativas nas linhas de emisséo

utilizadas para determinagéo de boro.

4.5 Utilizacdo do método de digestdo acida e fuséo alcalina como métodos

de preparo de amostras para determinacdo de boro em SiC

Os métodos de preparo de amostras utilizados para decomposicdo de SiC
relatados na literatura sdo fuséo alcalina e digestao utilizando sistema fechado com
mistura de &cidos.'>® O trabalho proposto por Broekaert® utilizou digestdo em
sistema fechado com uma mistura de H,SO,4, HNO3; e HF em uma proporcéo de
1:1:1. O procedimento foi realizado durante 12 horas em uma temperatura de 250
°C. Para as determinacfes de boro RSDs superiores a 18% e 7,4% foram obtidos
na determinagdo por ICP-MS e ICP OES, respectivamente. Watanabe e
colaboradores™® determinaram boro utilizando ICP OES apés fusdo alcalina com
Na,CO3z; como método de preparo de amostra. Neste trabalho foram utilizados 500
mg de CRM BAM-S003 e 3 g de fundente. Apoés a fusdo a 900 °C, a massa fundida
resultante foi solubilizada em agua. Com este procedimento os autores obtiveram
recuperacdes superiores a 95% e RSD de 5,6 %.

No presente trabalho, além da piroidrdlise, foram utilizados os métodos de
preparo de amostras por digestdo acida e o método de fusdo para a comparacao
dos resultados obtidos pela técnica de piroidrolise.

O procedimento utilizado para a digestdo acida das amostras de SiC foi
realizado utilizando 2 mL de HF, HNO3; e H,SO, em frasco de TFM contendo 50 ou
100 mg de amostra. O procedimento de digestao foi realizado em triplicata para
cada massa utilizada (50 e 100 mg). A digestao foi realizada em um sistema de
decomposicao fechado e com aquecimento assistido por micro-ondas. Mesmo apos
0 aquecimento com poténcia maxima de 1400 W, temperaturas de até 210 °C e

tempo de irradiacao total de 8 horas ndo se observou a solubilizacdo das amostras.

% Norton, Analytical Chemistry, 25 (1953) 1761-1762.
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Para o preparo das amostras utilizando a fus&o, foram utilizados 3,00 g de Na,CO3
como fundente misturados a 300 mg de amostra e aquecidos em mufla a 900°C

durante 1,5 hora. Na Figura 17 observa-se que as amostras ndao foram totalmente

decompostas utilizando a técnica de fusao.

Figura 19 — Solug®es resultantes da dissolu¢cdo da massa fundida de SiC com Na,CO; apos
1,5 hora a 900 °C. O frasco enumerado 1 é o resultado de uma solugéo de um
branco contendo 3 g de Na,CO; Os demais frascos enumerados como 2, 3 e 4

sao solucdes resultantes da fusdo de 300 mg de amostra mais 3 g de fundente.

Os extratos obtidos pela técnica de digestdo acida ndo foram submetidos a
etapa de determinagcdo devido a ndo-decomposicdo da amostra. JA4 os extratos
obtidos pela técnica de fusdo foram submetidos a tal etapa, contudo, devido a
diluicdo excessiva realizada para minimizar os efeitos do excesso de Na em solucao

a concentragdes de boro obtidas foram abaixo do limite de detec¢éo (LOD).

4.6 Resultados obtidos para as determinacbes de boro por ICP OES
utilizando piroidrélise como método de preparo de amostras

ApGs a otimizacdo do sistema de piroidrolise foram realizadas as
determinacgdes de boro utilizando ICP OES onde as linhas de emissdo de 249,677
nm, 249,772 nm, 208,889 nm e 182,639 foram monitoras. Contudo, a quantificacéo
nao foi possivel utilizando as linhas de emissédo de 249,677, devido a interferéncia
espectral causada por tungsténio, como relatado anteriormente. As amostras apés o
processo de piroidrélise foram acidificadas a 5 % v/v com HNO3 destilado. Para a
determinacdo dos LOD e LOQ, brancos foram realizados utilizando a técnica de
piroidrélise com condi¢Bes otimizadas durante o trabalho.
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Para a determinagéo dos LOD foram realizadas 10 medidas de um branco
que foi feito utilizando 200 mg de acelerador. A Tabela 4 apresenta os resultados
obtidos para a determinacdo de boro utilizando ICP OES nos diferentes
comprimentos de onda apos o procedimento de piroidrélise proposto. Os resultados
foram obtidos a partir da média dos resultados de trés replicatas. Ndo se observa
diferenca significativa (ANOVA, intervalo de confianca de 95%) quando comparados
as diferentes linhas de emissdo. Para a avaliacdo da exatiddo do método proposto
utilizou-se o CRM BAM-S003. Os resultados obtidos para boro na anélise do CRM,
utilizando ICP OES, demonstraram concordancia com os valores certificados maior
que 96%.0bservou-se uma maior concentracdo de boro para as amostras SiC | e

SiC Il. Nas amostras SiC Ill e SiC IV a concentracdo de boro € inferior ao LD.

Tabela 5 — Resultados obtidos para a determinagdo de boro em diferentes linhas de

emissao do boro apos a decomposicéo de SiC utilizando a piroidrélise.

Amostras  Concentracdo (ug g') Concentracdo (ug g*) Concentracdo (ug g)

249, 772 nm 208, 889 nm 182, 639 nm
SiC | 17,1+0,3 18,0+ 1,0 17,1+ 14
SiC Il 15,5+0,2 15,1+0,6 155+1,3
SiC Il <0,2 <0,9 <22
SiC IV <0,2 <0,9 <22
BAM S003 61,7+1,1 62,0+ 2,7 60,4 4,7

CRM BAM S003=63+7 ugg™

O LOD e o LOQ obtido pelo método sugerido foram 2,2 ug g* e 6,6 ug g+,
respectivamente utilizando a linha de emissdo de boro totalmente livre de
interferéncias espectrais (182,639 nm). Cabe-se destacar que ha possibilidade de
diminuicdo no limite de deteccdo quando utilizadas a linha de emissdao com
interferéncia parcial de W (249,772 nm e 208,889 nm) conforme se pode observar
na Tabela 5. Neste caso, deve-se sempre verificar a influéncia da concentracéo de

W nos extratos obtidos sob o sinal de B.
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Tabela 6 — Limites de deteccéo e quantificacdo para cada comprimento de onda utilizado

A LOD LOQ
249 772 nm 0,20 ug g 0,65ug g™
208,889 nm 0,90 ug g™ 3,00 ug g™

182,639 nm 2,20 pg g™ 7,34ugg*
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5 CONCLUSOES

O sistema de piroidrolise desenvolvido foi adequado para a decomposicao de
carbeto de silicio e subsequente determinacéo de boro.

O procedimento de decomposi¢do é simples e permite a decomposicéo de até
200 mg de amostra. Além disso, foi necesséario a utilizacdo de somente agua
destilada como solucdo absorvedora. Contudo, € necessario salientar que a
utilizacado de V,0s como acelerador é necesséaria para a separacdo quantitativa do
boro da matriz.

Os estudos realizados durante a otimizagcdo do procedimento demonstraram
gue a variaveis como vazao de agua e ar possuem influéncia na recuperacao de
boro, ja que estas variaveis influenciam diretamente na hidrélise do boro presentes
nas amostras.

Deve-se destacar, também, que a metodologia proposta apresenta vantagens
em relacdo aos métodos de preparo de amostras utilizando decomposicdo acida e
fusdo, tais como: rapidez, evitar possiveis perdas de boro pela formacdo de
compostos volateis, separacdo de boa parte da matriz e extrato final composto
basicamente por agua.

O limite de deteccdo obtido foi de 2,2 pyg g’ calculado para 200 mg de

amostra em 30 mL determinado por ICP OES na linha de emisséo de 182,639 nm.
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